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RESUMO

Com o crescimento econémico que se verifica, cresce também as emissdes de gases poluentes
provenientes da queima de combustiveis fosseis, sendo portanto um desafio energético diminuir a sua
utilizacdo e recorrer a meios alternativos para colmatar esta dependéncia, reduzindo assim a
dependéncia energética nacional, os custos associados aos mesmos e levando ao crescimento
econdémico do pais. Esta reducdo pode passar pela utilizagdo de novos materiais que permitam reduzir
as perdas em servigo e assim o consumo energético, e por uma forma de os produzir que seja mais

rapida, barata e mais facil.

Os materiais supercondutores de alta temperatura sdo materiais que devido as suas caracteristicas
electromagnéticas, isto é o facto de transportarem corrente sem perdas ou com perdas muito pequenas,
capacidade de ancorar fluxo ou o diamagnetismo perfeito permitem o desenvolvimento de novas
tecnologias, indispenséveis para uma nova era de avanc¢os, principalmente na area da energia. Aliar
este tipo de materiais a impressao 3D, cada vez mais integrada no dia-a-dia, e que permite construir
inUmeras pegas de variados tamanhos e formatos, dependendo do tipo de material e método de

deposicdo da mesma podem ser a solucao para um vasto leque de problemas.

O objectivo deste trabalho é explorar a possibilidade de imprimir pe¢as em 3D e materiais SC de alta
temperatura, a partir da extrusdo de uma pasta constituida por pés de YBCO. Foram estudadas
diferentes formulacdes por forma a conseguir obter a pasta optimizada para extrudir. Foi testada a
impressdo de uma pré-mistura de p6s Y203, BaCOs e CuO, contendo um agente ligante, sendo depois
formado o YBCO num processo de sinterizacdo, o qual permite a remog¢éo do agente ligante: Outro
processo estudado consistiu na eliminacdo da etapa de sinterizacao pés-impressao, utilizando para tal
0 YBCO ja formado.

Termos-chave: energia, materiais supercondutores de alta temperatura, impressdo 3D, YBCO,

extrusao.
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ABSTRACT

With the economic growth that has taken place, the emissions of pollutant gases from the burning of
fossil fuels also increase, therefore it's an energy challenge to reduce their use and to use alternative
means to overcome this dependence. Reducing the national energy dependency, the costs associated
with them and leading to the economic growth of the country. This reduction may involve the use of new
materials to reduce losses and thus energy consumption and a way of producing that is faster, cheaper

and easier.

High-temperature superconducting materials are materials which, due to their electromagnetic
characteristics, have zero or very low losses of current and factors such as flux pinning and
diamagnetism, enable the development of new technologies, indispensable for a new era of
advancement, mainly in the area of energy. Combining this type of materials with the increasingly
integrated 3D printing, which allows the construction of numerous pieces of various sizes and shapes,
depending on the type of material and method of deposition can be the solution for a wide range of

problems.

The main objective of this work is to explore the possibility of printing 3D parts using high-temperature
superconducting materials from the extrusion of a paste consisting of YBCO powders. Different
formulations will be made in order to obtain the ideal paste for extruding, using the conventional method
of producing superconducting ceramic, the solid-state reaction. It was tested the 3D printing with a pre-
mix of Y203, BaCOs and CuO powders, and these with a binder, then YBCO was formed in a sintering
process which allows the removal of the binder. Another process studied was the elimination of the

sintering process after printing, using the already formed YBCO.

Keywords: energy, high-temperature superconducting materials, 3D printing, YBCO, extrusion.

Xiii



Xiv



iNDICE DE MATERIAS

CAPITULO 1 - INTRODUGAO ....oooeiiiieeteeeeeeeeeeee et nesnen e 1
1.1 ProjectO de AISSEITAGAD ........cceiiuiiieiiiiiee etttk bttt e st e e e st e e e e aab e e e e aabe e e e e anbneeeeanees 2
R @ Lo =Tot 1Y o 1 O P PP T PP PP PTPPP 3
G I8 1Y o) 117 Vo Vo SR 4
A OfoT g1 1100 [ToTo =TS o o 1 s F= LSRRI 4
1.5 EStrutura da diSSEITAGAD .......cceiiiiiie ittt ettt e kb e e e aa b e e et e e e s anbn e e e e e 4

CAPITULO 2 - NOCOES BASICAS E ESTADO DA ARTE ...oovieeeceeeeee et 7
P2 R [ g 11 e To [0 Tt o H TP PP PP UPUP T TPPON 7
A 111 o] (Y= T IS | T PO P O U PP PPPPPPROPPPRT 7

2.2.1 Estudo preliminar da impreSSA0 3D .......ccoiiiiiiiiiiiie et 7
2.2.2 0INiCio da iMPreSSA0 3D .......uuuiiiiieee ittt e e s e e e e e s st e e e e e e e e s et e e e e e e e e aantrrreraaaeaeaaan 7
2.2.3 IMPreSSE0 3D POI EXIIUSAD ....coiuvrieeiiitieeeeitiee e ettt e e sttt e e e st e e e st e e e s aibe e e e e sabe e e e e aabeeeeesnbeeeeeneee 10
2.2.4 Futuras e actuais aplicagfes da impreSSA0 3D .......ccvviiiiiiiieiiiiie e 12
2.2.5 Impressdo 3D com materiais SUPErCONAULOIES .........ccvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeceeeeeeeeeee et 12
2.3 MateriaiS SUPEICONUULOIES. .......cciiieiiiiiii e ettt ettt ettt ettt ettt ettt e et et et et et et et et e e et e e et e teeaeeeeees 15
P2 0 R 1011 o To [ o= To T PR PP PRPTPRPN 15
2.3.2 Materiais supercondutores de alta temperatura ............cooevvvvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee e 16
2.3.3 TécniCas de MAGNEUZAGED ........vuveeiiiiieeeiiiie e e et e e s e e st e e e e st e e e e st e e e e ssbaeaeesnbeeeeesnteeeeannees 18
2.3.3.1 Arrefecimento em campo NUIO (ACN) .....eeiiiiiiiiiiiieie e 18
2.3.3.2 Arrefecimento na presenga de campoO (APC).....cooiiiiiiiiiiie e 19
2.3.4 E@ITO IMBISSNIET ....ceei ittt ettt ettt ettt e e et e e e st e e e st e e et e e e e e anee 20
2.3.5 TEOMA BECS ...ttt ettt et e et e e e aees 22
2.3.6 Principais materiais supercondutores de alta temperatura...........cc.ooecvveeereeeeeiiiciieeneeeen e 22
2.3.6.1 MALErial YBCO ... .cutiiiiiiieeiiitte ittt ettt e e e e ettt e et e e e e e s bbb e e e e e e e e e e annbbeeeeaaens 22
2.3.6.2 MALErial BSCCO .....eiiiiiiiiiiiitiiie ettt ettt e e e e ettt e e e e e e e s bbb e e e e e e e e e e nnbereeeaaens 24
2.3.6.3 Um novo material supercondutor, o sulfureto de hidrogénio (H2S)........ccccccevviieeeinnnenn. 26

CAPITULO 3 - TECNICAS DE PRODUGAO DE MATERIAIS SUPERCONDUTORES ..........ccceuuve. 29
3.1 Top-Seeded Melt Growth na produgao de YBCO ......ccoocuiiiiiiiiiieiiiiiie et e 29
3.2 Método de Melt Texture Growth na produgao de YBCO .......cccuveeiiiiieiiiiieeeiiine e eiiee e 30
3.3 Método Powder Melting Process na produc@o de YBCO.......ccccveiviiiieiiiiiee e 30

XV



3.4 Producéo de fitas 1G (BSCCO) € 2G (YBCO) .ccieiiiiiiiiiiiieee ettt ettt ebeaeeeea e e 31

CAPITULO 4 - APLICACOES DE MATERIAIS SAT ..ottt 33
4.1 Limitadores A€ COMEINTE ......coieiiiieerree ettt r ettt s e bt s r e e ss e s e e e nn e e snnn e e nnneennnees 33
4.2 Transformadores SUPEICONUULOIES .........uuutieiuriiee ittt e sttt e e sttt e e sttt e s st e s anb e e s anbe e e s anbeeeeenees 34
B O 1o To T30 (ST =T 0 1= | - W SRR USEPRR 35
4.4 Armazenamento A€ ENEIGIA........c.uuuieiieeeieiiiereeeeeeeiesitrerreeeeesaststreereeeessastaraeereaesssaasrnraeeeeeesesans 36

4.4.1 Armazenamento de energia em electromagnetos supercondutores (SMES) ..........ccccee.. 36

4.4.2 Volantes inerciais com chumaceiras supercondutoras (Flywheels with Superconducting

2T 1] T [ IO PO PT PP PTPPPPN 38
CAPITULO 5 - MATERIAIS E METODOS UTILIZADOS NESTE TRABALHO ......cocveviveveveeeeene 41
5.1 ProCedimento iNMICIAL...........oiiiuieiieiie ettt e e e s et e e abn e e e e aneee 41
5.1.1 Preparacdo da pré-mistura YBCO 123 ........ccoiiiiiiiiiiiieeiiiee ettt 41
5.1.2 Preparacgdo da pré-mistura YBCO 111 ......ccccciiiuiiieiiiiieeeiiiie et siiee e siee e sntee e s sntae e e 41
5.2 Obtencao e sinterizagao das Pastilnas ..........ccuviiiiiiiii e 42
5.2.1 CAlculo da preSSE0 apliCAOA ........cceiiiiiieiiiiie e 43
5.3 Impressdo 3D de materiaiS SUPErCONUULOIES ... ...uuuuuururrrriririeinrniererernrsrnrnrnrnrernrnrnrnrnn——.. 43
RS I A [ 011 0T [ BT o R TP TP PO PP PPPPPPPN 43
5.3.2 Impressora 3D POErBOt IMICIO 8.........oioiiiiiiiiiiiie ettt 43
5.3.3 AULOdESK FUSION 360 € CUNA.......eiiiiiiriiie ettt e e e e 46
5.4 Preparacao de pastas Com YBCO 123.......oo ittt e e e 48
5.4.1 Impressdo 3D pasta NUMero 1 (AMOSLIA A) ..cooveiiiiiiiiee ittt 49
5.4.2 Impresséo 3D pasta numero 2 (Amostra B 800, B 1100 € D) ......ccovcveieiiiiieeiniiieeeiieeee 53
5.4.3 Impressao 3D pasta NUMero 3 (AMOSIIA C) .....cccuuviiiieiee ittt et e e e e e 55
CAPITULO 6 - APRESENTACAO E DISCUSSAQO DE RESULTADOS.......c..c.coieeeveeeeeeeeeeeeee e, 59
6.1 CaracterizaG8o por DRX d0 YBCO........uiiiiiiiiiiiiiieie ittt 59
6.1.1 Andlise da mistura YBCO 111 através da técnica de DRX .......ccccceoiiiiiiiiiiininiee e 59
6.1.2 Andlise da mistura YBCO 123 através da técnica de DRX .........cccoviiiiiiiniiie s 61
6.2 Andlise por microscopia electronica de VAarrimento ...........cocueeiiiiiiire e 66
6.2.1 ANALISE O YBCO 123 ... ..ttt ettt et s et e e e st e e e e s st e e e e snba e e e e nntae e e e nntaeeeennees 66
6.2.2 Andlise das pecas de YBCO IMPIESSAS ......ueeiiirieeiiiiiieeeiiieeeasireeessieeeessineaeassaeesssnsseeessnens 68
6.3 Andlise por calorimetria diferencial de varrimento e termogravimetria do YBCO 123 ................ 68
6.4 CaracteriZaGo EIECIICA ... ...vueiii ittt st nnaeeas 71

XVi



6.4.1 Resistividade em funNGa0 da tEMPEratUIa .........oouuiiiiiiie e ee e e e 71

B.4.2 CUNVA IV B EJ oo 76

6.5 Analise SQUID dE PECAS IMPIESSAS.......uurrriieeeeeiiiiriereeeaeseiiitrtrrreeeessanstrrrreeeeesasnnrarrreeeessannssreees 83
6.6 Densidade e porosidade das amostras de YBCO 123 iMPreSSas .....cccuvvverrivreeeiiireeeiniieeesnineees 20
LSRG Y= (oo [o o Lo AN o [ U 1= To [ PSSR 90

6.7 Estudo da altura de [EVITAGAD .......cceeeeiiiiiiiiiiie et e e e e s s e e e e s e e e e e e e e s e nnnreees 91
CAPITULO 7 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS......ccooiiviieeeeeeetee e, 95
BIBLIOGRAFIA . e a e e 99
F N\ @ TP PR PPN 107

XVii



XViii



iNDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 — Diagrama ilustrativo dos componentes de um sistema de estereolitografia [9]. ................ 8
Figura 2.2 — Procedimento da sinterizacdo selectiva por 1aser [12].......cccccceeeieiiiiiiieeiee e cciiieee e e e e 8
Figura 2.3 — Passos para o fabrico de uma peca no processo FDM [14]. ........cocccuvivereeeiniiicnnnieeeee e 9
Figura 2.4 — Esquema do processo de modelacao por deposicdo de material fundido (FDM) [15]....... 9
Figura 2.5 — Classifica¢des dos processos de producao solida por estado [16]. .....cccccceevieeerieriinnnne 10
Figura 2.6 — Configurag&o da tecnologia de impressdo 3D (FDM) [18].......cccueverimirieriiiiieiniieee e 10
Figura 2.7 — Esquema da cabega de eXtruSa0 [19]. ....ccueiiiiiiiiiiiiiiie et 11

Figura 2.8 — Principio da fusdo selectiva por laser (SLM): (a) principio de funcionamento; (b)
representacao do processo €m OPEraAGAD [23]....ccciccrrrrrrreeeieiiiiirreeeee et s sstrrrrree e e s s srnrrrreeraeeseasnrrneeeeees 13
Figura 2.9 — Diferentes amostras da cavidade impressa. Amostra (a) acabada de ser impressa, amostra
(b) amostra recozida a 770 K ja com os furos efectuados e amostra (c) final polida [21]. ................... 13
Figura 2.10 — Esquema do processo de extruséo da peca incluindo a etapa de sinterizacdo [24]...... 14
Figura 2.11 — Exemplos de pecas impressas em 3D (técnica EFF) de YBCO 123 [24]. ......ccccvevvunneen. 15
Figura 2.12 — Resistividade eléctrica vs Temperatura do merculrio [25]. .......cccccevrvveiiiiiiiieiiiieeennnen, 16

Figura 2.13 — Diagramas simplificados das fases magnéticas de um supercondutor do tipo Il [31] [32].

Figura 2.14 — Método de magnetizacdo ACN para supercondutores do tipo Il. Do lado esquerdo, o
material encontra-se a uma temperatura acima da temperatura critica, ndo estando no estado
supercondutor. Quando ocorre o arrefecimento, sem a presenca de campo, se 0 mesmo for exposto a
um campo magnético externo quando totalmente arrefecido, o material repele [32]. .........cccoecveeenen 19
Figura 2.15 — Método de arrefecimento APC. Do lado esquerdo o material ndo esti no estado
supercondutor por se encontrar a uma temperatura acima da Tc. Aplicando-se um campo magnético
externo durante o arrefecimento até arrefecer totalmente retirando-se posteriormente, o material vai
gerar um campo MAGNETICO [B2]....uuuuriiiiie ettt e e e e e e e e e e e e s s et b e e e e e e e e sastnbaeeeeaeessannsnreees 19
Figura 2.16 — Efeito de Meissner num supercondutor do tipo | [34]. ..cccoeeeeeiiieiiii e, 20
Figura 2.17 — Num supercondutor do tipo |, a magnetizacdo (M) aumenta com o0 campo magnético (H)
até chegar ao campo critico, Hc, passando a ser um condutor normal [34] [40].......ccccevvieeeiniiineennn 20
Figura 2.18 — Gréfico das regifes de densidade de corrente (J), campo magnético (H) e temperatura
(T) dentro das quais o material permanence supercondutor. Sendo delimitadas pelos valores criticos
de cada varidvel (Tc, He € JC) [BA]. ueei ittt ettt ettt et e e et e e e e e snte e eneeeesneeeeneeas 21
Figura 2.19 — Um supercondutor do tipo Il, possui uma gama de campos criticos alargada que
corresponde a um estado misto (Hci - Hez2), abaixo de Hci 0 material comporta-se como supercondutor
do tipo | e acima de Hcz passa ao estado normal [34] [40]. .....ccvveeeiiiiiee i 21
Figura 2.20 — Penetracdo do campo magnético num supercondutor do tipo Il, no estado misto [41].. 22
Figura 2.21 — Células unitarias de YBa2CusO7 (esquerda) e YBa2CusO7x (direita). Célula da direita com
circulos a tracejado designam as posicfes do oxigénio, que podem estar ou nao preenchidas [47].. 23
Figura 2.22 — Influéncia da varia¢@o do contetido de oxigénio na Tc do YBa2CuzO7-x[46].................. 24

Figura 2.23 — Estrutura do Bi2SrzxCaxCu20s+y, com as camadas de CuO2 [51].....cccceeerriicrirrirreeenninns 25

XiX



Figura 2.24 — A dependéncia da resistividade do BSCCO em relacdo a temperatura. Amostras (a) e (b)
€M AESTAGUE [B52]. ..ttt e et e e e s a et e e e aa bt e e e e ab et e e e anb et e e e be e e e e b e e enene 26
Figura 2.25 — Dependéncia da resisténcia com a temperatura em funcao da presséo para o sulfureto
de hidrogénio (H2S) com o decréscimo de temperatura [54]. ......ooeoveeeeiiiiie e 27

Figura 3.1 — Esquematico da producéo de blocos macicos de materiais supercondutores pelo método

S 1L 14 P PSP TPPRPPPRRP 29
Figura 3.2 — Rampa de aguecimento utilizada no forno para a produgdo de YBCO 123 de cristal Unico
(510 S ROURRUPRPIN 30
Figura 3.3 — Arquitectura de um fio SAT 2G produzida pela técnica IBAD-MOCVD [66]...........ccccueu.. 32
Figura 3.4 — Esquema ilustrativo da técnica de producéo “wide-strip” para a produgao de fios 2G [63].
............................................................................................................................................................... 32
Figura 4.1 — Design de um SFCL do tipo reSiStiVO [70].....cccoeeeeiieie e 34
Figura 4.2 — Comparacéo entre transformadores convencionais e supercondutores, gama de 30 MVA
R I 4722 SRS UPRTIN 35
Figura 4.3 — Estrutura de um cabo SupercoNdULIOr [75]......cciiuriiiiiiiiie e 36
Figura 4.4 — Diagrama esquematico de um sistema SMES [80]. .......ccccuriiiiiiiiiiiiiiie e 37
Figura 4.5 — Esquema de um volante de inércia para armazenamento de energia [83]. ........ccccovuuneen. 38

Figura 5.1 — Moinho de bolas (esquerda), almofariz (canto superior direito) e almofariz de agata (canto
inferior direito) utilizados na preparagédo do YBCO 111 e YBCO 123 em estudos iniciais e impressao
G 5 SRR 42
Figura 5.2 — Impressora 3D PotterBot MICIO 8 [93]. .....cceei i 44
Figura 5.3 — Os suportes a castanho e preto da seringa, 0s suportes verticais do @mbolo pretos (imagem
da esquerda. Na imagem da direita mostra-se o suporte criado para suportar o depésito devido ao corte
no émbolo de acrilico original da IMPrESSOTA. ......cciiuuiiiiiiiii e 45
Figura 5.4 — Diferenca entre a impressédo antes de se cortarem os dentes da correia do eixo do X

(imagem da esquerda) e apds a mesma (imagem da direita), (Utilizacdo de creme Nivea para teste).

............................................................................................................................................................... 46
Figura 5.5 — Em representa¢éo o logétipo da FCT criado no Fusion 360. .........ccccceveviveeeeiiiieeesnnnenn. 46
Figura 5.6 — Visualiza¢do do funcionamento do Cura 2.5 [95]. ....ccuevviiiiiiiiiiiiiee e 47
Figura 5.7 — Em representa¢éo o funcionamento do Simplify3D [96].........ccccovveriiiiieiiiiiieiniiee i, a7

Figura 5.8 — Impressora 3D PotterBot Micro 8 jA com a colocacdo dos parafusos em detrimento da
MANGA EIASTICA. ..eeiiiteieee ittt ettt e e bt e s e b bt e e e b bt e e e aabb et e e anbe e e e annbeeeeenene 48

Figura 5.9 — Agulhas disponiveis para impresséo 3D (agulha verde de D = 1,19 mm, agulha roxa de D

= 0,89 MM e agulna roSa de D = 1,17 MM ..ottt e e et e e e e e e s e sanbreeeeaaeas 49
Figura 5.10 — Peca acabada de imprimir COmM @ PASta L..........oeiiiiiiiiiiiiiiiiee e 50
Figura 5.11 — Degradacao de peca impressa com a pasta 1 devido a rampa de aquecimento........... 50
Figura 5.12 — Rampa de aquecimento utilizada para sinterizagdo das pecas impressas. ................... 51
Figura 5.13 — Encurvamento verificado em pec¢as impressas da pasta nUmero 1. ........c.cccoeceeeernnnenn. 52
Figura 5.14 — Pecas impressas com a pasta nimero 1 j4 com a incluséo do surfactante. .................. 52
Figura 5.15 — Amostras A impressas na impressora 3D PotterMicro 8 com a pasta nimero 1........... 52

XX



Figura 5.16 — Peca impressa com pré-mistura YBCO e um determinado agente ligante (pasta nimero

22 P PR PRR 53
Figura 5.17 — Peca impressa da pasta numero 2 (quando colocado 220 yL por cada 1 g de pré-mistura
=100 I 2 ) PRSPPI 54
Figura 5.18 — Amostras B 800, B 1100 e D com a varia¢do de loading e de alteracdo da sua composi¢ao.
............................................................................................................................................................... 55

Figura 5.19 — Estudo detalhado de loading para esta amostra. Na parte superior é apresentado o
loading de algumas amostras impressas NESte EStUAO. ........ccuvvriiiree i i i e 56
Figura 5.20 — Amostras C impressas na impressora 3D PotterBot Micro 8 através de uma seringa de 1
ml com agulha de diAmEetro 1,19 MM ... s s e e e e e s s s e e e e e e s e sanrrnereeees 56
Figura 5.21 — Exemplos de impressfes 3D efectuadas na 3D PotterBot Micro 8 recorrendo a técnica
EFF para impresséo de pré-mistura YBCO. Em representacao o log6tipo da FCT, uma estrela e uma
L0014 o] 1 = VAT PP P PP UPPTPP 57
Figura 6.1 — Exemplo de um padré@o de difrac¢do da amostra de YBCO para andlise na ferramenta
1Y = ] 1 SRR 59
Figura 6.2 — Espectro DRX do p6 produzido em almofariz e sinterizado a 650°C, 750°C, 850°C e 950°C
durante 15 h. As fases presentes e indicadas s&o: (triangulo invertido) Y203, (circulo preenchido) CuO,
(quadrado branco) BaCOs, (quadrado cinzento) BaCuO: e (circulo ndo preenchido) YBCO 123 [101].

Figura 6.3 — Espectro DRX do po6 sinterizado a 950°C, produzido uma amostra em almofariz e outra
num moinho de bolas com recurso a etanol. As fases presentes e indicadas sdo: (triangulo invertido)

Y203, (circulo preenchido) CuO, (quadrado preenchido) BaCuO: e (circulo ndo preenchido) YBCO 123

Figura 6.4 — Espectro DRX do pé da mistura de reagentes que formam YBCO 123 por reac¢ao no
estado solido antes da sinterizacdo. As fases presentes e indicadas séo: (triangulo) Ba2Cuz,90s, (circulo
preenchido) CuO, (triangulo preenchido lateral) CuzY e (triangulo invertido) Y203. ......ccccccvvvuiiiieeennn. 62
Figura 6.5 — Espectro DRX do p6 YBCO 123 moido uma vez ap6s 0 processo de sinterizacédo. Fase
PresSente € 0 YBCO 123, ....ccoiiiiiieiie e ettt e e e e e st e e e e e e e e et e e et e e e e e s aata s e e e eeeeseaaaabrreeeeeeeeeaantrrareaaens 63
Figura 6.6 — Fases presentes nas amostras A, B e C sinterizadas a 950°C durante 15 h. As fases
presentes e indicadas: (circulo ndo preenchido) YBa2CusO7, (pentdgono) CuisOa14, (circulo preenchido)
CuO, (hexagono) Ys04F7 € (10Sang0) BACUSO 4. ...couuviiiiiiiiie ittt 64
Figura 6.7 — Espectro DRX com os planos cristalograficos das amostras impressas e sinterizadas a
950°C durante 15 h, variando-se apenas a constituicdo das mesmas [24]. .......cooviviiieeieeiinniiiieeenenn 65
Figura 6.8 — Imagem SEM com o respectivo EDS de uma zona de uma amostra de YBCO 123
sinterizado a 950°C durante 15 h. AMPHACAO 1600X. .......ceiiieiiiiiiiiiiiieae ettt e e e 66
Figura 6.9 — Imagem SEM da mesma amostra referida na figura 6.8. Ampliagdo 400X.........ccc.ceeenee 67
Figura 6.10 — Imagem SEM com o respectivo EDS de uma pequena amostra da mistura de reagentes
que formam o YBCO 123 sem sofrer sinterizacdo, para o 6xido de cobre e carbonato de bério.
F N T o1 TT= To= T IR 1T 010 ) O PSP TPPRPUPPPRRN 67

XXi



Figura 6.11 — Imagem SEM com o respectivo EDS de uma pequena amostra impressa (Amostra A sem

surfactante) de YBCO 123 sinterizado a 950°C durante 15 h. Ampliagdo 10 000X. ........cccccevvvveeennnnn 68
Figura 6.12 — Vista de corte de um analisador termogravimétrico (TGA) [111]...ccccooveeeriiiiiiineeeeeenninnns 69
Figura 6.13 — DSC e TGA do YBCO 1:2:3 para uma rampa de 5 K/Min. .........ccccceeeeeeeniiiiiineeee e 70
Figura 6.14 — DSC e TGA do YBCO 1:2:3 para uma rampa de 15 K/Min. ........ccccooeveeeiiiiiiiineneeeennins 71
Figura 6.15 — Efeito de Hall, com V4 a ser a tenséo de Hall e d a espessura da pec¢a [116]. .............. 72
Figura 6.16 — Equipamento de Efeito de Hall utilizado. ..............coouviiiiiiiiiiiii e 72
Figura 6.17 — Colocagdo da amostra de YBCO para andlise de efeito de Hall. ............ccccooeivinninnene 73

Figura 6.18 — Montagem experimental para a medig&o da tenséo em fung&o da temperatura e corrente.
Peca colocada numa zona especifica do suporte de esferovite para colocacao do azoto liquido....... 74
Figura 6.19 — Gréfico da resistividade vs temperatura para a amostra A sinterizada a 950°C durante 15
h, variando-se a corrente aplicada entre os terminais que distam 4,16 CM.............ccoeeeeeee e, 75
Figura 6.20 — Gréfico da resistividade vs temperatura para a amostra D sinterizada a 950°C durante 15
h, variando-se a corrente aplicada entre os terminais que distam 3,8 CM..........ccooccviiieiieeeiniiiiiieennn, 76
Figura 6.21 — Montagem experimental para a determinacdo das curvas IV de cada peca impressa
L= (1o = T - SRR 77
Figura 6.22 — Colocacdo dos elétrodos superficialmente na amostra A impressa para o estudo da

caracterizagdo eléctrica. Separacgédo entre eléctrodos interiores para medi¢do da tensdo € de2cme a

de eléctrodos exteriores para medi¢éo da corrente é de 4,2 cm (tamanho 3,5 X 5,0 X 42 mm). ........ 78
Figura 6.23 — Curvas IV das amostras estudadas (com e sem soldadura). ............cceeeeeeeeevieee e, 79
Figura 6.24 - Curva IV das amostra A e D na zona de supercondutividade (escala reduzida). ........... 80

Figura 6.25 — Curvas EJ das amostras com melhores resultados (amostra A: 3,5 X 5,0 X 42 e amostra

D: 3,4 X 6,6 X 38) e uma referente a literatura, de tamanho 1,2 X 3,0 X 12 mm [124]. ....ccccovvveeeennnne 82
Figura 6.26 — Equipamento de SQUID, utilizado para a determinagédo da magnetizacdo das amostras.
............................................................................................................................................................... 83

Figura 6.27 — Magnetizacbes aquando do arrefecimento na presenca de campo (Marc) e de
arrefecimento em campo nulo (Macn) em funcdo da temperatura num campo aplicado de 100 Oe nas
amostras realizadas com a pasta niamero 1 (Amostra A), pasta namero 2 (Amostra B 1100) e pasta
numero 3 (Amostra C), sinterizadas a 950°C durante 15 N. .......eueiiriiiiiiie e 84
Figura 6.28 — Magnetizacfes aquando do arrefecimento na presenca de campo (Marc) e de
arrefecimento em campo nulo (Macn) em fungéo da temperatura para um campo aplicado de 100 Oe
nas amostras produzidas com pasta humero 1 (Amostra A), pasta numero 2 (Amostra B 1100), pasta
namero 3 (Amostra C) comparando com uma amostra da referéncia [24].......cccccevvieeeiicieeesiciieee e, 85
Figura 6.29 — Histerese magnética, estudada quando T = 4,2 K, nas amostras A, B 1100 e C

sinterizadas durante 15 h a 950°C comparativamente com a melhor amostra de artigo de referéncia

Figura 6.30 — Curvas APC e ACN de pecas impressas em compara¢do com nanoparticulas de YBCO
123 quando aplicado um campo magnético de 100 O€ [130]...uvueeeeiircrrrririeeeeeiiiieierereeesesnnrnrnerreeeeeaens 87
Figura 6.31 — Colocacdo da amostra no magnetometro de acordo como demonstrado na imagem

esquerda da fIGUIa [L33]......eei ottt e e sttt e e e st e e e e et e e e et e e e e e anbae e e e nnbae e e e e 88

XXil



Figura 6.32 — Exemplo do fenémeno Meissner-Ochsenfeld verificado para uma amostra C, utilizando

um magneto de neodimio com as dimensdesde D=6 mmeh=1,7 MM. .....cccccerirreiiiireesnineee e, 92

XXiii



XXiV



iINDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 — Informacdes como a temperatura critica, Tc, densidades de fluxo critica inferior e superior,
Bc1 e Bez a 4,2 K de supercondutores do tipo 1 [29] [35]. .oevveeeiiiiiiiieiiiiie i 17
Tabela 2.2 — Temperaturas criticas dos supercondutores de alta temperatura (SAT) e Ultimas
Lo [T oTo] o 1=t = S 2] I 11T IS 7 SRR 18
Tabela 5.1 — Resumos do loading de cada pasta estudada na impressdo 3D de materiais
S ] oL (olo] Lo U] o] (= T O T PP PP PPPPPPPPN 56

Tabela 5.2 — Reducéo percentual verificada para cada uma das pastas produzidas ao longo desta

Lo [1S1 Y= 5 2= Lo T 1S SRR 57
Tabela 6.1 — Valores de Ic das amostras eStudadas. .........cccceeviiiiieiiiiiee i 80
Tabela 6.2 — Valores de Jc das amostras eStUdadaS. .........coieeeiiiiiiiiiiiee e 81
Tabela 6.3 — Célculo de Jc através do MEtodo de BEaN. .........cocveeiiiiiiiieeiiiiiie et siee e 89
Tabela 6.4 — Valores de Jc para pellets sujeitas a valores diferentes de prensagem [134]. ................ 89

Tabela 6.5 — Densidade aparente, absorcédo de 4gua (AA) e porosidade aparente (PA) obtidas a partir
do método de Arquimedes para as diferentes amMOSIIAS. .......ccovivieriiiiiee i 90
Tabela 6.6 — Altura de levitagdo para cada uma das amostras estudadas ao longo desta dissertacéo.
Valor médio de cada réplica, tendo sido imersas 1 min cada em azoto liquido. ...........ccccceeeeeriinnnen, 92

XXV



XXVi



LISTA DE ACRONIMOS E UNIDADES

AT — Variacao de temperatura (K ou °C)

¢ — Loading (g/ml)

pa — Densidade aparente das pegas impressas (g/cm?)
wr — Velocidade angular (rad/s)

1G — Materiais supercondutores de 12 geracdo

2G — Materiais supercondutores de 22 geracdo

3D — Objecto tridimensional

A — Amostra de impressao 3D segundo pasta nimero 1
AA — Absorcédo da agua

ACN - Arrefecimento em campo nulo

AMB — Chumaceiras magnéticas activas

APC — Arrefecimento na presenca de campo

B — Amostra de impressdo 3D segundo pasta numero 2
B 800 — Amostra de impressao 3D segundo pasta numero 2 (alterada)
B 1100 — Amostra de impresséo 3D segundo pasta nimero 2 (alterada)
B — Densidade de fluxo magnético (T)

Bc — Densidade de fluxo magnético critico (T)

Bc1 — Densidade de fluxo magnético critico inferior (T)
Bc2 — Densidade de fluxo magnético critico superior (T)
BCS — Bardeen Cooper Schriefer

BET — Brunauer-Emmett-Teller

BLCO - Oxido de bario, lantanio e cobre

BSCCO - Oxido de bismuto, estréncio, calcio e cobre
C — Amostra de impressao 3D segundo pasta nimero 3
CAD - Desenho assistido por computador

CAM — Manufactura assistida por computador

CNC — Comando numérico computorizado

CVD - Chemical vapor deposition

D — Amostra de impressao 3D segundo pasta nimero 2 (alterada)
DC - Direct current (Corrente continua)

DRX — Difraccdo de raios-X

DSC — Calorimetria diferencial de varrimento

E — Campo eléctrico (V/m)

EDS - Energy dispersive system

EFF — Extrusion freeforming

F — Forca (kgf)

FEM — Método de elementos finitos

FCL — Fault current limiter (Limitador de Corrente)

XXVii



FDM — Fused deposition modeling

GCODE - Linguagem de programacao na impressao 3D

H — Campo magnético (A/m ou Oe)

Hc1 — Campo magnético critico inferior (A/m)

Hc2 — Campo magnético critico superior (A/m)

HTS — High-temperature superconductor

| — Corrente eléctrica (A)

IV — Tensdo em funcéo da corrente

J — Densidade de corrente (A/m?)

Je — Densidade de corrente critica (A/m?)

Jm — Momento de inércia de uma massa em torno de um eixo de rotacao (kg.m?2)
LOM — Laminated object manufacturing

LTS — Low-temperature superconductors

M — Magnetizacdo (A/m, emu ou emu/g)

Macn — Magnetizacdo em campo nulo (A/m, emu ou emu/q)

Mapc — Magnetizacdo na presenca de campoPA (A/m, emu ou emu/g)
MEV — Microscopia Electronica de Varrimento

P — Presséao (Pa)

PA — Porosidade aparente

PIT — Powder-in-tube

PMB — Chumaceiras magnéticas passivas

PPLP — Polipropileno

PMP — Powder melting process

RABITS - Rolling-assisted biaxially-textured substrate

SAT — Supercondutores de alta temperatura

SC - Supercondutor

SEM — Scanning electron microscope

SFCL — Superconductor fault current limiter (Limitador de corrente supercondutor)
S| — Sistema Internacional

SLA — Estereolitografia

SLS - Sinterizagao selectiva por laser

SLM — Fuséo selectiva por laser

SMB — Chumaceiras supercondutoras

SMES - Superconducting magnetic energy storage

SQUID - Superconducting quantum interference device

STL - Ficheiro CAD

T — Temperatura (K ou °C)

Tamb — Temperatura ambiente

Tc — Temperatura critica ou de transi¢éo para o estado supercondutor (K)

TGA — Analise de termogravimetria

XXViii



TSIG — Top-seeded infiltration and growth

TSMG — Top-seeded melt growth

UV — Ultravioleta

V — Tensao (V)

Whmag — Energia armazenada no campo magnético de uma bobina supercondutora (J)
Wit — Energia armazenada numa massa em rotacgao (J)

X — Eixo de impresséo 3D

Y — Eixo de impresséo 3D

YBCO — Oxido de bério, cobre e itrio

Z — Eixo de impresséo 3D

XXIX



XXX



CAPITULO 1 - INTRODUGAO

Os combustiveis fésseis, com custo cada vez mais elevado nomeadamente o carvao e o gas natural,
continuam a ser os combustiveis mais utilizados na geragédo de energia eléctrica a nivel mundial,
levando a que esta se torne sucessivamente mais dispendiosa para os consumidores e com efeitos
nefastos para o meio ambiente. Nas sociedades modernas, a disponibilidade da energia eléctrica € ja
um recurso necessario para a sobrevivéncia das mesmas, influenciando o desenvolvimento econémico

e sectores como 0 ambiente, transportes e a sociedade em geral.

A dependéncia energética dos paises europeus, como Portugal em relacdo a paises com recursos
petroliferos, torna dispendiosa a aquisicdo de tais produtos desde o custo da sua aquisi¢cdo ao
transporte dos mesmos. E necessario entdo uma consciencializacdo para o consumo racional de
energia, sendo necessario intervir logo a partir na redu¢cdo no consumo energético, através da

introducdo de medidas de eficiéncia energética.

Os materiais supercondutores, como o proprio nome indica, materiais cuja resistividade eléctrica ao
transporte de corrente € muito baixa, no entanto é necessaria uma temperatura muito baixa para que
as propriedades de supercondutividade nos materiais se manifestem. No caso do BSCCO a
temperatura critica (Tc) é de aproximadamente 107 K ou no caso do YBCO 93 K, muito acima do ponto
de ebulicdo do azoto liquido (77K) [1]. Os avancgos tecnolégicos e a descoberta de novos materiais,
permitiram que se atingissem temperaturas mais elevadas e por isso hoje em dia ja existem
equipamentos que fazem uso desta tecnologia, como por exemplo, os aparelhos de ressonancia
magnética, uma técnica de imagem usada na radiologia para formar imagens da anatomia e dos
processos fisioldgicos que ocorrem no interior do corpo humano, sendo usados materiais
supercondutores de baixa temperatura (Low-temperature superconductors, LTS) como o nidbio e
titdnio, conduzindo correntes sem resistividade a temperaturas de - 270°C usando como refrigerante o
hélio liquido [2].

Um caso de particular interesse séo os limitadores de corrente supercondutores. Os limitadores de
corrente sdo importantes em casos de falhas em linhas que podem acontecer devido, por exemplo, ao
embate de aves, descargas atmosféricas ou quedas de postes, originando uma diminuicdo da
impedancia da rede. As solugfes existentes sdo relés de protecgcdo, que detectam um aumento da
corrente e dao ordem para os disjuntores abrirem, fechando-se quando a falha tiver sido resolvida. No
entanto, em casos de falha sérios poderdo originar arcos nos dispositivos de protecao destruindo os
equipamentos eléctricos, sendo ai que os limitadores de corrente supercondutores poderdo ser a

solugéo para estes problemas, quando existem falhas que originem correntes elevadas de curto-circuito

[3].

Apesar de entender-se o funcionamento e a utilizagdo pratica dos materiais supercondutores, ainda

existem problemas técnicos associados a um elevado custo. Factores como o tipo de materiais



utilizados, a sua producgéo e o facto de necessitarem de temperaturas criogénicas, ndo tornam facil e
barato a sua utilizacdo. Neste aspecto a impressao 3D pode dar um contributo na diminuicdo dos custos
de producéo a par da realizacao de objectos com o formato pretendido numa sé etapa.

1.1 Projecto de dissertacao

A impressdo 3D é uma tecnologia em desenvolvimento, com diferentes opgSes de producgdo de
objectos. A impresséo 3D permite imprimir praticamente qualquer tipo de objecto, independentemente
das dimensdes da mesma, sendo mais versatil que a producao de pecas por vazamento em molde, por

exemplo.

E denominada por “produgéo aditiva”, pelo facto das pecas serem produzidas com deposicdo de
camadas sobrepostas umas as outras. Ao invés da “producdo subtractiva” que produz pecgas a partir
de um bloco que é cortado até atingir o aspecto final pretendido levando a maior desperdicio de material
e tempo, logo com custos de producéo mais elevados. A impressdo aditiva é mais versatil, permitindo
que pecas grandes possam ser produzidas em apenas uma Unica etapa, reduzindo custos e poupando
0 meio ambiente e os recursos naturais através da reducdo de pecas e etapas desnecessérias no
processo de fabrico e diminuir a utilizagdo de meios para o transporte de pecas para posteriores
montagens em outras fabricas. Desenhos em vez de produtos, podem ser enviados para qualquer
canto do planeta e serem impressos no local pretendido, desde que exista uma impressora 3D. A
producdo e distribuicdo passara a ser desglobalizada, significando que a producgéo estara mais proxima

do consumidor [4].

Utilizar a impressao 3D, um método simples e barato de producéo de pecas, pode ser uma solucéo
simples de fabricar materiais supercondutores. No entanto hoje em dia 0s processos mais comuns sao
utilizados na producéo de cabos ou fitas supercondutoras em que um supercondutor muito utilizado é
o NbTi, supercondutor do tipo Il com uma Tc de 10 K [5]. Para fabricacéo de cabos supercondutores
existem diversas técnicas como a dupla extrusdo a quente, extrusdo simples a quente ou a extrusao

hidrostéatica a quente [6].

No caso de producéo de fitas supercondutoras, métodos como PIT (Powder in Tube), CVD (Chemical

Vapor Deposition) e Sputerring sdo os métodos mais usuais de producao destas fitas [7].

No fabrico de supercondutores bulk, o desenvolvido neste trabalho, é pretendido que este tipo seja
resistente em termos mecanicos e flexivel. A producdo pode-se dividir em métodos de sintese
laboratorial como a reaccao no estado solido, através da mistura dos reagentes que formam o YBCO
123 ou 0 método de co-precipitacdo utilizando nitratos de itrio, bario e cobre que permite um controlo
mais apertado da fase estequiométrica pretendida e para producdes industriais, a precipitagdo

continua, método de aerossol através de um reactor, melt-textured growth, sintese directa de



microcompositos de metais/6xidos ou sintese a temperatura baixa sdo exemplos do existente para
producdo em larga escala de materiais bulk supercondutores [8].

Existem diversas aplicacdes que fazem uso de materiais supercondutores, como os aparelhos de
ressonancia magnética, magnetos aceleradores ou no transporte e distribuicdo de energia, no entanto
estas aplicacdes possuem materiais SBT, apenas funcionam a temperaturas muito baixas, menor que
a temperatura de ebulicdo do azoto liquido. O ideal sera a utilizacdo de materiais que nao necessitem
de temperaturas tdo baixas, devido ao custo a que isto implica. A solugdo passa pela utilizacdo de
supercondutores de alta temperatura (HTS, ou SAT em portugués), cujo funcionamento é acima do
ponto de ebuli¢cdo do azoto liquido (77 K). A sua descoberta deu-se em 1987, por Maw-Kuen Wu e Paul
Ching-Wu Chu e desde entédo houve uma continua investigacao levando ao aparecimento de diferentes
aplicacfGes destes materiais. As aplicacdes da supercondutividade podem ser separadas em duas
classes, na primeira os cabos eléctricos, geradores, transformadores e motores onde o papel dos
materiais supercondutores sera substituir os condutores de cobre ou aluminio e na segunda sera a
utilizacdo destes para o armazenamento de energia em electromagnetos supercondutores (SMES) ou

para a constru¢éo de limitadores de corrente (FCL).

1.2 Objectivos

Esta dissertacdo tem por objectivo desenvolver um método de produc¢é@o de materiais supercondutores
mais facil e barato comparativamente aos métodos convencionais sem comprometer as propriedades
supercondutoras. O material em estudo é o YBCO, sendo o mais estudado na literatura, permite ter um
termo de comparagdo das propriedades obtidas em materiais produzidos por outras técnicas. A
viabilidade de producdo de uma peca numa determinada geometria por impressédo 3D foi avaliada

realizando um estudo de impresséo de varias pastas e a respectiva influéncia nas suas propriedades.

Os objectivos a atingir com o desenvolvimento desta dissertacéo séo:
e Estudar dois métodos distintos de preparacdo da mistura, moinho de bolas e almofariz, e
verificar a sua influéncia na temperatura a que ocorre a formacgéo do YBCO;
e Testar diversas constituicbes de pastas utilizadas na impressdo das pecas, optimizando a
relagdo entre a quantidade de pos e a quantidade e tipo de ligante;
e Caracterizacao dos pos e das pecas produzidas:
o Analise morfoldgica de pé sinterizado e ndo sinterizado, assim como uma peca
impressa de YBCO utilizando a técnica de MEV (SEM);
o Andlise composicional através da técnica de DRX para verificar a obtencdo da liga de
YBCO 123 e possiveis contaminantes nas pec¢as impressas;
o Determinacdo da porosidade através de medidas da densidade aparente de diferentes
pecas 3D;
o Propriedades magnéticas por analise SQUID de modo a obter a temperatura de

transicao critica e a magnetizacao;



o Propriedades eléctricas: resistividade em funcdo da temperatura obtida através da
técnica de 4 pontos;
o Estudo da influéncia da composicdo das pastas na altura de levitacéo;

1.3 Motivacao

A principal motivacdo desta dissertacdo foi a possibilidade de obter materiais supercondutores por
impresséo 3D e o facto de ser um topico pouco estudado. Obter ligas de YBCO através da mistura de
pbés dos materiais constituintes, Y203, BaCOs e CuO, formando pastas que sédo depois utilizadas na
impresséo de um objecto com desenho pré-definido é bastante aliciante, considerando a simplicidade
de todo o processo. Certamente sendo algo pouco explorado em termos de investigacao oferece alguns
desafios que tém de ser suplantados, assim colocar em pratica este conceito teve grande impacto na
aprendizagem necessaria a realizar, desde o trabalhar pela primeira vez com uma impressora 3D,
implicando resolver problemas associadas ao seu funcionamento e optimizacdo da mesma. A
preparacdo dos pos e respectivas misturas, a formulacdo das pastas e caracterizacdo de materiais
constituiram um grande desafio sendo uma é&rea de formagdo completamente diferente da obtida
previamente representando uma aquisi¢cdo vasta de competéncias a nivel de engenharia de materiais.
A producéo e caracterizacdo de amostras supercondutoras que poderdo ter um grande impacto, quer
em termos cientificos quer na sociedade, devido as suas potencialidades potenciaram a escolha deste

tema.

1.4 ContribuicBes originais

As contribuicbes originais presentes neste trabalho consistem: Producdo de YBCO 111, que a
temperatura de 950°C apresenta fases do material supercondutor e consequentemente as
propriedades do mesmo: Producéo de diferentes formulagdes de pastas que possuam as configuragdes
desejaveis e boas propriedades supercondutoras; O estudo da influéncia do tipo de procedimento de
reacgdo no estado sélido utilizado, nomeadamente a utilizacdo de almofariz de 4gata ou moinho de
bolas; Impresséo 3D de materiais supercondutores através do YBCO jé sinterizado, evitando fases de

tratamento térmico.

1.5 Estrutura da dissertacéo

Esta dissertacao organiza-se em 8 capitulos, nomeadamente:

- Capitulo 1: Introducao

Neste capitulo é introduzido o trabalho, em concreto as motivacdes que levaram ao mesmo, objectivos

€ a sua organizagéo.

- Capitulo 2: No¢des Basicas e Estado da Arte



Apresentacao da impressao 3D, os tipos existentes e a sua histéria, a supercondutividade, os diferentes
materiais supercondutores e a distingdo entre 0s mesmos.

- Capitulo 3: Técnicas de producao de materiais supercondutores

No capitulo 3 é apresentada as diferentes técnicas existentes de producdo de materiais
supercondutores, YBCO e BSCCO e também de fitas supercondutoras.

- Capitulo 4: Aplicacdes de materiais SAT

No capitulo 4 sdo apresentadas as possiveis aplicacdes deste tipo de materiais, presentes e futuras e
0s avancos cientificos neste campo.

- Capitulo 5: Materiais e métodos utilizados neste trabalho

Apresentacado da impressora 3D utilizada para a impresséo das amostras estudadas e as formulacées
das diferentes pastas estudadas ao longo desta dissertacéo.

- Capitulo 6: Apresentacéo e discusséao de resultados

Apresentacao e discussao de resultados provenientes da andlise por DRX, SEM e EDS, SQUID,
densidade aparente e porosidade, caracterizacdo eléctrica, resistividade em funcéo da temperatura
com a aplicacdo de corrente e altura de levitacdo para cada uma das amostras produzidas.

- Capitulo 7: Conclusdes e perspectivas futuras

Por fim é feita uma analise final sobre o que foi realizado ao longo desta dissertacédo e o que ficou por
fazer. Em termos de perspectivas futuras sera apresentada possiveis melhorias e estudos a realizar
em trabalhos futuros na area.

- Bibliografia.






CAPITULO 2 - NOCOES BASICAS E ESTADO DA ARTE

2.1 Introducéo

No actual capitulo aborda-se a importancia da tecnologia 3D na concepcao de novos produtos, assim
como a evolucao que tem vindo a acontecer, as principais vantagens e as suas finalidades e interligar
com o papel que podera vir a ter no futuro para producao de novos componentes utilizando materiais
supercondutores. Para tal sera realizado um enquadramento desta tecnologia e a possibilidade de
combinar a impressao 3D e os materiais supercondutores, sera apresentada posteriormente no

procedimento experimental e discusséo de resultados.

2.2 Impresséao 3D

As industrias utilizam maquinas CNC desde ha muito tempo para produzir os seus produtos, onde os
objectos sdo construidos a partir do corte sucessivo de material de um bloco. A prototipagem rapida,
por contraste, utiliza camadas para producao de modelos mais complexos, permitindo criar protétipos

com uma maior rapidez, facilitando assim o estudo do prot6tipo até a producéo final do produto [9].

2.2.1 Estudo preliminar da impresséao 3D

O primeiro estudo para criar objectos 3D surgiu com fotopolimeros nos anos 60 do século passado no
Battelle Memorial Institute, Ohio. O objectivo desta experiéncia laboratorial foi obter resina polimerizada
ao intersectar dois feixes de laser com diferentes comprimentos de onda. Wyn Swainson registou a

patente em 1971 para um procedimento similar de feixe duplo denominado fabricag&o fotoquimica.

No final dos anos 70, Dynell Electronics Corporation criou a fotografia sélida. Esta tecnologia é baseada

num modelo de computador, conectadas de forma a criar um objecto [9].

2.2.2 Oinicio da impresséo 3D

Hideo Kodama, do Nagoya Municipal Industrial Research Institute no Japé&o foi o primeiro a desenvolver

uma técnica de prototipagem rapida utilizando um Unico feixe laser.

Em 1980 e 1981, Hideo publicou um artigo sobre os seus procedimentos experimentais de forma a
desenvolver métodos de fabrico tridimensional automético, utilizando raios UV e uma resina
fotossensivel para fabricar um modelo sélido [10], tendo descrito técnicas da solidificacdo de pequenas
camadas do fotopolimero, aspectos essenciais para o que viria a chamar-se de estereolitografia (SLA)
[9].

Em 1984 Charles Hull inventou a estereolitografia, tendo-a registado em 1986. Na patente descreveu

0 processo onde polimeros liquidos solidificaram sobre a presenca de luz UV, formando seccdes a



partir de um modelo 3D criado. Através de dados digitais e de um laser controlado por computador, cria

camadas, de baixo para cima, conforme ilustrado na figura 2.1. Ao criar a empresa, Hull passou a

produzir e a vender maquinas de estereolitografia, com a primeira impressora SLA produzida por esta
empresa e comercializada em 1988.

Espelho de Fonte do Laser
digitalizagdo (x,y)
, Elevador (2)
Feixe do Laser —> /|| .
Estrutura impressa (3D) 'n' 'u‘
Superficie da :‘ ‘..
resina 1)
Plataforma o r
Fotopolimero
Liquido
(resina)

Figura 2.1 — Diagrama ilustrativo dos componentes de um sistema de estereolitografia [9].

Carl Deckard, da Universidade do Texas, desenvolveu um protétipo do processo de sinterizagao
selectiva por laser (SLS) e submeteu a sua patente em 1990. Através de um feixe energético sinteriza
selectivamente pos para produzir um determinado objecto, sendo controlado com recurso a um

computador que guia o instrumento, sinterizando um conjunto de pds camada a camada até ao aspecto
final pretendido [11] [9]. Na figura 2.2 pode-se observar como funciona este procedimento.

Powder layering

Laser sintering

Laser source

Powder layering

Figura 2.2 — Procedimento da sinterizacdo selectiva por laser [12].

O mais recente tipo de impresséo foi criada em 1989 pela empresa Stratasys de S.Scott e de Lisa

Crump, uma nova forma de prototipagem rapida chamada de modelacdo por deposicdo de material



fundido (FDM). Neste método um instrumento tem colocado uma cabega movivel com uma abertura
por onde sai o material que solidifica a uma temperatura pré-definida. A base move-se livremente num
padrdo definido via computador, criado num software de modelacdo (CAD) ou outro, a concepgao
assistida por computador (CAM), cria 0 objecto tridimensional, descrito na figura 2.3 os passos
necessarios até chegar ao objecto impresso e na figura 2.4 um esquema do funcionamento deste
processo. [13] [9].

B-N—N

Modelo CAD 3D Ficheiro STL Corte
(Estereolitografia) l

Protétipo fisico Impressdo Ajuste de parametros

Figura 2.3 — Passos para o fabrico de uma peca no processo FDM [14].

Colocagdo O Fusdo do Filamento
do Filamentag v :Z
)

Rolos

Termopar

Agulha
Plataforma ]

Figura 2.4 — Esquema do processo de modelacéo por deposi¢cao de material fundido (FDM) [15].

Na figura 2.5 resume-se em forma de diagrama as classificacbes dos processos de impressédo em
formato livre.



Impressao em
formato livre

Laminagdo
(Sdlido)

Pé Liquido

Produgdo laminar
de objectos
(LOM)

Sinterizagdo

Deposigdo por Estereolitografia
fusdo (Extrusdo) (SLA)

Impressdo por

jacto de tinta ITAREERIELR

selectiva por laser
(SLS)

Figura 2.5 — ClassificagBes dos processos de producao sdlida por estado [16].

2.2.3 Impresséo 3D por extruséo

A técnica de extrus@o em formato livre (EFF) e a deposigdo através da fusdo de ceramicos (FDC) é a
extrusdo de sdélidos em formato livre baseados no FDM de Stratasys para o fabrico de prot6tipos em
ceramica. Esta técnica por extrusdo produz pegas a partir de uma mistura de éxidos, colocando-se uma
pasta num modulo e na extremidade desta uma cabeca para extrusédo sob pressdo. Na técnica FDC,
as pecas sao fabricadas a partir de um filamento, também constituido por éxidos cerdmicos onde ocorre

uma extrusao continua de material [17].

O processo FDM é a deposicdo de material em camadas. O material é fundido e distribuido sobre a
plataforma de impresséo seguindo um desenho pré-definido. Apos o fabrico da primeira camada, a

cabeca de extrusdo sobe a distancia correspondente a altura da camada que foi depositada

anteriormente, repetindo este procedimento até a sua conclus@o, como se pode observar na figura 2.6

[18].
-
aimentagao do
arame do matenal
rasisténcia
<

bico
extrusor

[_fqmu

plataforma

Figura 2.6 — Configuracéo da tecnologia de impresséo 3D (FDM) [18].
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A cabeca de extrusao € a responsavel pela transformacéo do material s6lido num moldavel. O material
passa por uma das extremidades deste componente, através do calor gerado numa resisténcia eléctrica
faz com que funda, sendo extrudido na outra extremidade pelo nozzle (um subcomponente da cabeca

de extrusao). Na figura 2.7 esta representado um esquema do funcionamento desta componente [19].

Filamento

Rolo

/

Liquefacgdo do filamento
através de termopares
que controlam a
temperatura

Agulha

Figura 2.7 — Esquema da cabeca de extrusédo [19].

De forma sincronizada de acordo com o programa colocado no sistema, a cabec¢a de extrusdo e/ou a
plataforma de impressdo deslocam-se num referencial cartesiano (X,Y,Z), através de sistemas
mecanicos, criando-se assim um objecto camada a camada. Este método de funcionamento € idéntico
ao praticado na técnica EFF, com a variante que pode nédo ser utilizada temperatura para fundir o
material, o qual ja se encontra com uma determinada viscosidade adequada que permita uma extrusédo

continua [19].

As grandes vantagens da técnica por extrusdo em formato livre é o facto de possuir a capacidade de
extrudir materiais com maior viscosidade a temperaturas mais elevadas de extrusdo, comparativamente
com a FDC ou FDM. E possivel também com esta técnica imprimir multicamadas, criando uma peca

de maior complexidade em comparagédo com as técnicas atrds mencionadas [17].

Para a criacao de uma peca ceramica funcional, recorrendo a técnica EFF, sdo necessarios pelo menos
cinco passos. O processo EFF propriamente dito, mas também dois processos pré-EFF e pés-EFF, o
primeiro é desenvolver o material que irda alimentar a impressora, de forma a criar uma pecga “crua”
(green body) do ceramico final usando um sistema FDM. S&o sujeitos posteriormente a remocéo do
agente ligante e sinterizados de forma a formar um componente ceramico estruturalmente denso. Pode

ser incluido um outro passo como limpeza, dependendo do nivel de acabamento pretendido [17].

O agente ligante € uma mistura de polimero, cera e plastificante, servindo de “veiculo” para a forma
final do ceramico. A cera é importante por diminuir a velocidade a que ocorre o derretimento do polimero
ligante a temperaturas ja consideradas elevadas (superiores a 100°C), ao mesmo tempo permite que
o corpo “cri” da pega formada solidifique rapidamente, mantendo a precisdo dimensional. E necessario

um plastificante liquido por também diminuir a velocidade de fuséo, a alta volatilidade em comparacéo
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com a cera. O polimero permite uma remocao dos componentes do agente ligante, mais progressiva e

controlada [17].

2.2.4 Futuras e actuais aplicacdes da impresséo 3D

Na industria aeroespacial a impressdo 3D é usada essencialmente na impressédo de protétipos,
impresséo de pecas e na impressdo de ferramentas. Numa abordagem mais futuristica, a impresséo

3D podera permitir o desenvolvimento e impresséo de asas e motores de aviéo.

A impressdo 3D ja comeca a ter utilizacdo por parte da inddstria alimentar, permitindo assim a
impresséo de produtos alimenticios de designs mais complexos, combinando também ingredientes.
Existem ja alguns exemplos como pizza, esparguete, bolachas ou até chocolates. Pode ter um papel
importante em futuras viagens aeroespaciais onde 0s astronautas poderao recorrer a esta técnica para
impressédo de alimentos [20].

Na indUstria automovel, a impressdo 3D tem como principal uso actualmente a prototipagem rapida de
pecas, o desenvolvimento de ferramentas personalizadas e pegas funcionais em menores quantidades.

No futuro podera ser usada na produ¢éo de pecgas automdveis sobresselentes. [20]

2.2.5 Impresséo 3D com materiais supercondutores

A impressdo 3D com recurso a materiais supercondutores encontra-se ainda numa fase muito precoce
de investigagdo recorrendo principalmente & impresséo de pecas pela técnica de extrusdo ou atraves
da sinterizacdo selectiva por laser. No entanto continuam a existir preocupacdes com a qualidade das
pecas impressas, homeadamente as propriedades mecénicas, as quais sdo criticas para um

funcionamento adequado quando sujeitas a um esfor¢co mecénico elevado.

Foram criadas cavidades supercondutoras para o estudo do aprisionamento e armazenamento de
radiacdo por microondas com sucesso e sdo essenciais para diversas aplicacdes, utilizando para tal a
técnica de fus@o selectiva por laser (SLM), uma chamada de sub-categoria da SLS [21].

A técnica de SLM é utilizada para a producéo de objectos densos com propriedades mecanicas
comparaveis a dos materiais bulk. Neste processo, 0s pos sdo completamente derretidos por um feixe
laser camada-a-camada (ver figura 2.8) e a elevada densidade que se obtém dos objectos impressos
evita o processo de pds-sinterizacdo que ocorre no processo de SLS de pds metalicos. No entanto uma
desvantagem em comparagdo com o processo SLS é a dificuldade de controlo, isto devido a elevada
energia do laser que funde as particulas, que pode originar problemas de tensbes residuais nos
materiais e deformagdes [22].
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Figura 2.8 — Principio da fusao selectiva por laser (SLM): (a) principio de funcionamento; (b) representagdo do
processo em operacao [23].

Foram produzidas varias amostras como as que se mostram na figura 2.9 seguindo esta técnica. A
diferenca de cor deve-se aos processos de recozimento e de polimento para a obtencéo de uma pecga

com Al-12Si, uma liga supercondutora quando arrefecido abaixo da temperatura critica do aluminio (1,2

K) [21].

(a) (b)

Figura 2.9 — Diferentes amostras da cavidade impressa. Amostra (a) acabada de ser impressa, amostra (b)
amostra recozida a 770 K ja com os furos efectuados e amostra (c) final polida [21].

Outra técnica que tem tido destaque nos ultimos anos é a impressédo 3D de pecas a partir da técnica
EFF. Uma pasta contendo o material supercondutor e um agente ligante torna possivel imprimir uma

peca conforme o formato pretendido, a chamada peca crua (green body) que pode ser sinterizada
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posteriormente. Foram impressas pecas com diferentes formatos, usando uma pasta contendo uma
pré-mistura YBCO 123 e como agente ligante: PVA com &gua, PEG 400 e um dispersante, o Solsperse

20 000 numa determinada proporcao [24].

Na figura 2.10 mostra-se as etapas para a impressédo de uma peca de material supercondutor crua,
usando um modelo criado em CAD, convertido depois para um ficheiro .gcode e posteriormente
inserindo na impressora. A peca é entdo criada através da técnica de extrusdao em formato livre, usando
uma seringa contendo a pasta pressionando o émbolo de forma controlada. A pega criada, camada a
camada, é por fim colocada no forno para ser sinterizada. Na etapa de sinterizagcdo o agente ligante e
dispersante degradam-se, restando apenas a peca de YBCO 123 consolidada e com o formato

pretendido.
- Syringe
(10 mL)
™ '\_ -\‘ R - o /‘b—‘\,\
.. Y e . \\
S age P ~\
.. 23 - Paste
% Q 3 . \:\\“\’\ Extrusion
\.\ ' A .\‘.\
CAD Model o
JD-Printed \ / \\\
e M 3/ Sintering
\\ Moving
R Stage
Z-Direction R z &.
3D N~ 24 Hours
Printer &
X-Direction Y-Direction 3D-Printed Yttrium Barium
Samples Copper Oxide

Figura 2.10 — Esquema do processo de extrusao da peca incluindo a etapa de sinterizagéo [24].

Destacam-se os diferentes estilos e formatos de pecgas criadas, apresentadas na figura 2.11, mostram
a possibilidade de produzir pegcas com geometrias complexas que as técnicas convencionais nédo
permitem e que ao mesmo tempo possuem boas propriedades supercondutoras. Abrindo portas para
uma producao mais facil e barata de pecas para aplicacdo em diversos equipamentos que necessitam

de materiais supercondutores.
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Hollow Cylinder + Box

Figura 2.11 — Exemplos de pec¢as impressas em 3D (técnica EFF) de YBCO 123 [24].

2.3 Materiais supercondutores

2.3.1 Introducéo

O tema da supercondutividade é um tema que tem tido grandes avancos nas Ultimas décadas. E
estudada a sua aplicacdo em grandes geradores eléctricos assim como equipamentos de grande

poténcia, transformadores, limitadores de corrente e linhas de transporte de energia.

O primeiro material descoberto com propriedades supercondutoras foi o mercirio. O responsavel foi o
cientista H. Kammerlingh Onnes em 1911 enquanto investigava a resistividade eléctrica dos materiais

a temperaturas criogénicas, utilizando hélio liquefeito [25].

A resistividade eléctrica de grande parte dos metais puros decresce rapidamente com a descida da
temperatura. Onnes descobriu que a resistividade na gama de temperaturas do hélio liquefeito, entre
4,2 e 1 K era apenas residual, devido as impurezas existentes no metal. No caso do mercurio, com o
decréscimo da temperatura, a resistividade decrescia abruptamente, correspondendo a uma
temperatura de transicdo para supercondutor, estas transicdes eram também comuns para metais

como o chumbo, com Tc= 7,2 K e 0 estanho com Tc= 3,7 K [25].

A figura 2.12 mostra a variagdo da resistividade com a temperatura onde se observa o decréscimo da

resistividade a partir dos 4,25 K.
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Figura 2.12 — Resistividade eléctrica vs Temperatura do mercurio [25].

O estado de supercondutividade é determinado pela temperatura ou pelo campo magnético aplicado,
e se 0 campo magnético externo for suficientemente fraco ndo penetram o material, que permanece a
superficie, esta expulséo de campo é chamado de efeito Meissner. Os materiais do tipo | permanecem
no estado supercondutor apenas na presenca de um campo magnético fraco, um valor acima e o campo
entra no material, deixando o material de se comportar como supercondutor. J& os supercondutores do
tipo Il permanecem no estado supercondutor sob a presenga de campos magnéticos intensos,
explicado pela existéncia de um estado misto onde ambos os estados, supercondutor e nao
supercondutor existem [26].

Os supercondutores de tipo | podem ser metais puros e ligas binarias e exibem duas propriedades,
resistividade eléctrica muito baixa e diamagnetismo perfeito, quando arrefecidos abaixo de uma
determinada temperatura critica, Tc. Acima de Tc € um metal normal, mas com propriedades
condutoras nédo ideais. A segunda propriedade mencionada, diamagnetismo, também chamado de
efeito Meissner, significa que a susceptibilidade magnética € um valor x = -1, portanto um campo de
inducdo magnético (ou, densidade de fluxo magnético) ndo podera existir no interior do material [27]
[28]. Estes supercondutores pertencem ao grupo dos supercondutores de baixa temperatura (SBT)
enquanto os supercondutores de alta temperatura (SAT) pertencem aos de tipo Il [28].

2.3.2 Materiais supercondutores de alta temperatura

Os supercondutores de alta temperatura, tipo Il e habitualmente, compostos de cobre e oxigénio
(cupratos) ao pertencerem a este grupo podem ser arrefecidos utilizando azoto liquido. Quando sob a
accao de um campo magnético H, se for inferior a Hc1 (ou campo de indugdo magnética criticos, B <
Bc1) apresenta diamagnetismo perfeito e comporta-se como um supercondutor do tipo |. Entre Hci e
Hc2 (Bc1 e Bez2) apresentam um estado misto com a penetracéo de fluxo magnético sem a destruigcdo da
supercondutividade. Para valores superiores a Hcz (Bcz2), 0 supercondutor é penetrado desde a periferia

até ao interior sob a forma de vortices, paralelamente ao campo aplicado, o material perde o estado SC
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(ver figura 2.13) [28] [29]. A densidade de vortices aumenta com o0 aumento do campo aplicado até B =

H quando chega ao campo critico superior, Hcz [30].

Campo de inducao magnética, B
Normal

A

Bow
ZONA MISTA

Bormcon | \\ ESTADO NORMAL

DIAMAGNETISMO \
! >
Meissner o
T i Tewmo Temperatura, T

Figura 2.13 — Diagramas simplificados das fases magnéticas de um supercondutor do tipo Il [31] [32].

Em Marco de 1987 foi descoberto um solido supercondutor 13°C acima da temperatura de transicéo
do estado gasoso para liquido do azoto. O elemento-chave desta descoberta € a temperatura de
operacao, facilitando o arrefecimento destes materiais visto que até entdo era utilizado hélio liquido,
mais dispendioso de obter. No entanto, o azoto é o constituinte de cerca 80% da nossa atmosfera, a
sua condensacéo ndo sO é barata devido a temperatura de condensacgédo ser mais elevada que a do

hélio como existe em grande quantidade e é muito mais facil de transportar [33].

A maioria dos supercondutores do tipo | sdo elementos, no entanto existem excep¢cbes como 0s
elementos metalicos Nidbio (Nb), Tecnécio (Tc) e Vanadio (V) que sdo supercondutores do tipo Il. Na
tabela 2.1 estdo resumidos alguns supercondutores do tipo Il com as temperaturas criticas, Tc,
densidades de fluxo criticas inferior, Bc1 e superior, Bc2 [29] [34].

Tabela 2.1 — Informag¢des como a temperatura critica, Tc, densidades de fluxo critica inferior e superior, Bc1 € Be2
a 4,2 K de supercondutores do tipo |l [29] [35].

Material Tc (K) Bc1 (T) Bc2 (T)
Nb 9,15 0,04 -0,11 0,3-0,55
BixPbi.x 7,35-8,4 0,0122 3
NDbxTi1-x 9,8 - 12,0
NbN (fios) 16,1 - 13,2
NbsSn 18,05 0,0170 22,1
Y-123 92 (maxima) 0,085-0,5 29-122
Bi2Sr2Can-1CunOz2n+4 122 (maxima) - 20,2 -107
Tl2BazCan-1CunOzn+a 122 (méxima) - 0,85-75
HgBa2Can-1CunO2n+2 135 (méxima) - 100 — 190
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Em 1986, Georg Bednorz e Alexander Miller observaram temperaturas criticas entre 30-35 K no
composto cerdmico (Bao,1sLa1,ss)CuOa4, ou BLCO, 10 graus acima do que tinha sido registado com o
NbsGe [29]. Posteriormente foi duplicado este valor por um professor de fisica da Universidade de
Houston, Paul Chu, que tinha como objectivo aumentar a temperatura de transicdo deste material.
Sabia-se que alguns materiais aumentavam o seu Tc sobre pressdo, conseguindo aumentar a
temperatura de transicdo do BLCO para 40 K. Mais tarde sé com a incorporacao do itrio conseguiu-se

atingir uma Tc de 90 K, acima dos 77 K do ponto de ebulicdo do azoto liquido (ver tabela 2.2) [33].

Tabela 2.2 — Temperaturas criticas dos supercondutores de alta temperatura (SAT) e ultimas descobertas [29]
[36] [37].

Material Autor Acrénimo Tc (K)
BaxLas-xCusOs(s-y) Bednorz & Miiller, 1986 BLCO 30-35
Y1,2Bao,sCuOa-5 Wu, et al., 1987 YBCO 93
BiSrCaCu20x Maeda, Tanaka, BSCCO 105

Fukutomi, 1988
TIBa2CasCu4011 Ihara, et al., 1988 TBCCO 128
HgBa2Ca2CusO1+x Schilling, et al., 1993 HBCCO, Hg-1223 133
HgBa2Ca2CusOs+x Schilling, et al., 1993 HBCCO, Hg-1212 133
Hgo,sTlo2Ba2Ca2CuzOs+s Dai, et al., 1995 HTBCCO 138
HgBa2Ca2CusOs+s Chu, et al., 1993 HBCCO, Hg-1223 com P 153
=15 GPa
HsS Drozdov et al., 2015 H3S com P = 90 GPa 203
LaHao0 Eremets et al., 2019 LaHio com P = 170 GPa 250

2.3.3 Técnicas de magnetizacdo

Existem dois métodos de arrefecimento, o arrefecimento em campo nulo (ZFC, ACN em portugués) e
o arrefecimento na presen¢ca de campo (FC, APC em portugués) e sao vélidos para ambos os
supercondutores do tipo | e Il.

2.3.3.1 Arrefecimento em campo nulo (ACN)

Neste método ocorre o arrefecimento do material sem que 0 mesmo seja exposto a um campo

magnético externo, ver figura 2.14. Tornando-se diamagnético, onde o supercondutor tenta preservar

0 estado o qual ndo possui qualquer magnetizacao.
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B externo=0 B externo =0 B externo

HTS

T>Tcritica T<Tcritica T<Tcritica
=

Arrefecimento

Figura 2.14 — Método de magnetizacdo ACN para supercondutores do tipo Il. Do lado esquerdo, o material
encontra-se a uma temperatura acima da temperatura critica, ndo estando no estado supercondutor. Quando
ocorre o arrefecimento, sem a presenca de campo, se 0 mesmo for exposto a um campo magnético externo
guando totalmente arrefecido, o material repele [32].

2.3.3.2 Arrefecimento na presenca de campo (APC)

No método APC, o arrefecimento ocorre com exposi¢do a um campo magnético externo, ver figura
2.15. Durante o arrefecimento o material € sujeito a um campo magnético, até atingir a temperatura
critica, retirando-se de seguida o campo magnético externo. O supercondutor cria entdo correntes
eléctricas no seu interior, de forma a criar um campo magnético igual ao que esteve sujeito, idéntico ao

de um magneto permanente [32].

B externo B externo B externo=0
AAAAAAA A

HTS

Campo magnético
gerado pelo HTS

T>Teritica . T<Tcritica T<Tecritica
Arrefecimento

Figura 2.15 — Método de arrefecimento APC. Do lado esquerdo o material ndo esta no estado supercondutor por
se encontrar a uma temperatura acima da Tc. Aplicando-se um campo magnético externo durante o
arrefecimento até arrefecer totalmente retirando-se posteriormente, o material vai gerar um campo magnético
[32].



2.3.4 Efeito Meissner

O efeito de Meissner foi descoberto em 1933 pelos fisicos alemdes Walther Meissner e Robert
Ochsenfeld e caracteriza-se pela expulsdo do campo magnético do interior do supercondutor. O efeito
Meissner deixa-se de verificar quando o campo magnético aplicado é demasiado forte, nos
supercondutores do tipo | quando arrefecidos a temperaturas inferiores a Tc e aplicado um campo
magnético (valor baixo) sdo impedidos de entrar no seu interior e isto deve-se ao fluxo de corrente
eléctrica no seu interior, circulando sem impedimentos quando a resisténcia eléctrica € nula (ver figura

2.16) [38] [39].

T>T. I<I.

Figura 2.16 — Efeito de Meissner num supercondutor do tipo | [34].

Um supercondutor do tipo | permanece neste estado enquanto permanecer huma temperatura abaixo
de Tc, estando sujeito a um campo magnético que ndo exceda um valor critico Hc (ver figura 2.17). A
inducdo magnética no interior do material supercondutor € nula e esta propriedade é conhecida por

diamagnetismo perfeito [38] [29] [39]:

-M

H, H

Estado . Estado
Meissner ! normal

|.|_

Figura 2.17 — Num supercondutor do tipo I, a magnetizacdo (M) aumenta com o campo magnético (H) até chegar
ao campo critico, He, passando a ser um condutor normal [34] [40].

O diamagnetismo perfeito esta associado aos supercondutores do tipo | e encontra-se limitado em
termos de temperatura, campo magneético aplicado e densidade de corrente (ver figura 2.18). O material

apenas permanence supercondutor dentro da area colorida do gréfico.
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Current

density, ] | . Superconducting region

Temperature,
T

Magnetic field, H

Figura 2.18 — Gréfico das regifes de densidade de corrente (J), campo magnético (H) e temperatura (T) dentro
das quais o material permanence supercondutor. Sendo delimitadas pelos valores criticos de cada variavel (Tc,
Hc e Jc) [34].

Os materiais supercondutores do tipo Il apresentam um comportamento magnético distinto. Ao
aumentar o valor do campo magnético aplicado (H > Hcz1), o material passa para um estado misto onde
ocorre um aumento da penetracéo do fluxo magnético em que a resistividade é nula desde que o valor
da corrente ndo seja elevado, com o aumentar do campo magnético aplicado se ultrapassar Hcz a

supercondutividade cessa (ver figura 2.19) [38].

I
I
I /—SCII
I

He|  Hc He H
| Estado | Estado | Estado
Meissner misto normal

Figura 2.19 — Um supercondutor do tipo Il, possui uma gama de campos criticos alargada que corresponde a um
estado misto (Hc1 - Hez2), abaixo de Hci 0 material comporta-se como supercondutor do tipo | e acima de Hc2
passa ao estado normal [34] [40].

Neste tipo de supercondutores, para campos magnéticos entre Hci e Hcz, 0 material encontra-se num
estado misto, o que significa que a penetracdo de um campo magnético externo é apenas parcial e

portanto o efeito Meissner € também apenas parcial (figura 2.20).
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Figura 2.20 — Penetracdo do campo magnético num supercondutor do tipo I, no estado misto [41].

2.3.5 TeoriaBCS

A teoria BCS, nomeada pelos autores que a compuseram Bardeen, Cooper e Schriefer, explica o
fenémeno da supercondutividade que ocorre quando as forcas electrdo-electrdo se sobrepdem as
forcas de Coulomb [42] [43].

Os pares electréo-electrdo, ou pares de Cooper, sdo pares que se formam quando cada electrdo ao
passar pelos ides carregados positivamente existentes na estrutura atémica, causa uma distor¢éo
devido a for¢a de Coulomb que existe entre o electrdo e o nucleo dos ides. Esta distor¢do cria uma
zona de potencial positivo, propicia a atrac¢do de outro electrdo que possua momento e spin oposto,
como esta atraccdo se sobrepdem as forcas de Coulomb, ligam-se e movem-se livremente na estrutura

sem colidir com atomos ou outros electrdes, exibindo propriedades supercondutoras [44] [45].

2.3.6 Principais materiais supercondutores de alta temperatura

2.3.6.1 Material YBCO

O material composto por itrio, bario e cobre € um material ceramico de férmula quimica YBa2CuzO7.x,
o utilizado nesta dissertagdo. A estrutura cristalina € anisotropica, sendo o primeiro a se descobrir com
temperatura de transicdo superior ao ponto de ebulicdo do azoto liquido (77 K). O YBCO tem uma
estrutura cristalina baseada na sobreposicao de trés unidades de perovesquite, conforme representado
na figura 2.21. A estrutura pode ser tetragonal ou ortorrdbmbica (supercondutora), dependendo da
quantidade de oxigénio. A célula central possui um atomo de itrio compreendido entre os planos de
CuO:s2. Na periferia destes planos existem camadas de BaO:z e no topo e na base estao ligacdes Cu-O

com contelido variavel de oxigénio [46].
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Plano de base -
com

ligagiies Cu-C

Planos de Cully

Plano de base

Figura 2.21 — Células unitarias de YBa2CuzO7 (esquerda) e YBa2CusO7x (direita). Célula da direita com circulos a
tracejado designam as posi¢des do oxigénio, que podem estar ou nao preenchidas [47].

Os dois planos de CuO- s&o separados por um atomo de itrio, estando a uma distancia de 3,2 A. Os
planos acima e abaixo dos atomos de itrio possuem dois &tomos de oxigénio por cada um de cobre. O
béario tem planos na vizinhanca com um atomo de cobre por oxigénio. S&o estes planos, num racio de
1:1 com uma deficiéncia em oxigénio em relagdo a estrutura da perovesquite tedrica, que atribuem
propriedades supercondutoras ao material devido a corrente fluir mais facilmente através destes planos
[48].

Nas camadas adjacentes as de conducéo estdo presentes atomos de bario, itrio e pares de cobre e
oxigénio. Embora ndo seja através destas que a corrente flui, desempenham um papel importante na
supercondutividade, formando um “reservatério de carga” de modo a que os electrdes tenham

capacidade de emparelhar [48] [49].

A variagdo do oxigénio no YBa2CuzO7x € importante para as propriedades do supercondutor. A redugao
do contetdo de oxigénio abaixo dos 7 atomos por célula unitaria (i.e., para x superior a 0) tem influéncia
no valor de Tc (figura 2.22). O melhor valor de Tc € de cerca de 92K, obtido com x = 0,08, no entanto
caso se verifique uma diminuicdo maior do contetdo de oxigénio, Tc decresce muito e para x > 0,56,

YBa:CusO7x deixa de ser um supercondutor [46].
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Figura 2.22 — Influéncia da variagdo do contetdo de oxigénio na Tc do YBa2CusO7-x [46].

Nos SC do tipo Il, em vez de existir uma queda abrupta da supercondutividade ao atingir-se uma
densidade de fluxo magnética critica inferior, Bc1, 0 fluxo magnético comeca a penetrar a superficie do
YBCO. A penetra¢éo completa do campo externo apenas ocorre ao atingir-se uma densidade de fluxo
magnético critico superior, Bc2, € pode ser elevada dependendo da temperatura. Para campos
magnéticos inferiores a Bc1, 0 YBCO encontra-se no estado de Meissner, no qual é expulso totalmente
0 campo magnético no seu interior. No intervalo entre 0s campos magnéticos, existe uma fase mista
onde o fluxo magnético penetra em parte no interior do material. Acima do Bc2 0 material deixa de ser

supercondutor [46] [49], como j& foi referido anteriormente.

2.3.6.2 Material BSCCO

Este supercondutor possui um comportamento de supercondutor perto dos 120 K, muito acima dos 92
K do YBCO. Tem a formula quimica Bi2Srz-xCaxCu20s+y onde x varia entre 0,4 e 0,9. A estrutura possui
planos de oxigénio e cobre como nos materiais supercondutores La2CuQa4 e YBa2Cuz0O7[50], no entanto
as cadeias de oxigénio e cobre presentes no YBCO ndo ocorrem em Bi2SrzxCaxCu20s+y. A estrutura é
feita de planos duplos de cobre e oxigénio alternados com planos duplos de bismuto e oxigénio (figura
2.23). Estudos demonstraram que a excluséo de fluxo comecga nos 116 K e € muito forte nos 95 K e
medi¢bes eléctricas num Unico cristal de BSCCO demonstraram uma queda de resistividade nos 116
K [51].

O valor de Tc no sistema Bi-Sr-Cu-O onde ndo € incluido Ca é muito baixo, cerca de 8 K. De forma a

obter-se um valor de Tc superior, é necessario coexistirem Sr e Ca na estrutura do 6xido de Bi [52].
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Figura 2.23 — Estrutura do Bi2SrsxCaxCu20s+y, com as camadas de CuOz [51].

Os cristais de Bi2SrsxCaxCu20sg+ apresentam um comportamento de exclusédo de fluxo forte sem a
necessidade de um periodo prolongado de recozimento em atmosfera com oxigénio, sendo que existem
duas possibilidades: ou os cristais se formam inicialmente com a quantidade necesséria de oxigénio ou

0 oxigénio é absorvido rapidamente aquando do seu arrefecimento ao ar [51].

Na figura 2.24 é representada dependéncia da resistividade em relacao a temperatura dos oxidos de
BiSrCaCu:Ox preparados de acordo com Maeda et al., 1988. A amostra (a) foi sinterizada a uma
temperatura relativamente baixa, a 800°C durante oito horas enquanto que a amostra (b) foi sinterizada
a uma temperatura de 882°C durante 20 minutos e de seguida foi realizado um recozimento a 872°C

durante nove horas [52].
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Figura 2.24 — A dependéncia da resistividade do BSCCO em relacdo a temperatura. Amostras (a) e (b) em
destaque [52].

No caso da temperatura mais baixa de sinterizacdo, a temperatura de transicdo do estado normal-
supercondutor ocorre nos 83 K e o estado de resistividade zero é alcangado para 75 K (Tc baixa).
Contudo no caso da amostra com a maior temperatura de sinterizacdo, uma fase de Tc mais elevada
ocorre e a temperatura de transicdo passa a ser 120 K e a temperatura critica, isto €, quando a
resistividade é zero é de 105 K. O valor da temperatura de transi¢cdo € superior a verificada para o
YBCO [52].

2.3.6.3 Um novo material supercondutor, o sulfureto de hidrogénio (HzS)

Recentemente foi descoberto um material supercondutor com uma Tc de 200 K, 40 K acima de qualquer
material descoberto até a data. O sulfureto de hidrogénio (H2S) foi descoberto quando o material é
sinterizado a uma pressao superior a 90 GPa [36].

Quando as amostras de sulfureto de hidrogénio foram sujeitas a pressées muito elevadas, cerca de
150 GPa e arrefecidas a uma temperatura inferior a 203 K (-70°C) (figura 2.25), demonstraram indicios
de supercondutividade, isto €, resistividade “nula” e efeito de Meissner, sendo dos primeiros materiais

onde tal foi verificado sem que possua na sua constituicao 0os compostos de cobre e oxigénio (cupratos)
[53].
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Figura 2.25 — Dependéncia da resisténcia com a temperatura em fungdo da presséo para o sulfureto de
hidrogénio (H2S) com o decréscimo de temperatura [54].

A justificacdo dada para esta transicdo de supercondutividade deve-se ao H2S decompdr-se sobre
pressdo com auxilio de temperatura, em enxofre puro e em SHs4. O que significa que a elevada
temperatura de transi¢céo ndo é devido ao H2S mas sim ao HsS. O H2S é instavel quando sujeito a

pressdes elevadas, decompondo-se portanto em HsS [54].
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CAPITULO 3 - TECNICAS DE PRODUCAO DE MATERIAIS SUPERCONDUTORES

A producéo de supercondutores pode dividir-se na producéo de fios e fitas para utilizagdo em cabos de
energia e bobinas supercondutoras, na produc¢éo de pecas bulk para producdo de supermagnetos e na
utilizacdo em maquinas. Existem diversas técnicas de producéo, descritas na literatura e anteriores a
impresséo 3D. Técnicas como a Top-seeded melt growth, Melt texture growth e Powder melting process
sdo muito utilizadas na producéo de pecas bulk, enquanto as técnicas RABITS e PIT sdo mais utilizadas

na producéo de fitas.

3.1 Top-Seeded Melt Growth na producéo de YBCO

A técnica TSMG (Top-seeded melt growth) é a mais efectiva e usual na producao de pecas bulk para
utilizagcdo em supermagnetos [55].

Para a producdo de supercondutores YBCO de cristal Unico, a técnica de TSMG tem sido a mais
utilizada, permitindo o aprisionamento de grandes campos magnéticos, tdo elevados como 17 T a 29
K. Para tal é colocada uma semente de NdBCO ou SmBCO na superficie de uma pellet de YBCO, que
sera parcialmente fundida numa atmosfera a ar, ocorrendo uma solidificagdo peritética a 1015°C (ver
figura 3.1) [56].

Processing Bulk HTS — Top Seeded Melt Growth

1. Mixing

Precursor powders of desired
composition are mixed
together using a mortar and a
pestle.

2 hours are used for a mix of

200g.
4

Recommended composition:
70WLY-123 + 30weeY-211
+ 0. 1wtePt

2. Pressing + Seeding

The mixed precursor is weighed
and poured into a die of desired
dimensions. The powder inside
the die is pressed using a press.
A SmBCO seed is then placed on
top of the surface of the pellet.

SmBCO seed

Pressed pellet

Pressure applied
2T — 5T for a pellet
20 — 40 mm in diameter

[57].
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3. Melt-processing

The pressed pellet with seed is
then put into afumace. The heating
profile is as follows:

T

0.2-0.8°C/h

T, =1040°C

Ty =1000°C
T =960°C

Cooling rate 0.4°C/min for a
sample 20 mm in diameter

Figura 3.1 — Esquematico da producao de blocos macicos de materiais supercondutores pelo método TSMG




3.2 Método de Melt Texture Growth na producédo de YBCO

Esta técnica foi proposta por Jin [58] em 1989, consiste num tratamento térmico adicional a pellets
prensadas de forma a melhorar propriedades como a densidade de corrente critica (Jc) e prevenir a
deterioracdo dos mesmos em campos magnéticos fracos, através de um controlo microestrutural [8].
Este tratamento consiste no aquecimento acima do ponto de fusdo do mesmo, seguido de um
arrefecimento gradual. Observando a microestrutura € revelado que os grdos ficam alinhados,
eliminando o problema de ligagcbes fracas. Apesar de possuir valores elevados de densidade de
corrente critica (Jc) a 77 K sem a aplicacdo de um campo magnético, quando aplicado um campo os
valores de Jc decrescem bastante, o que significa que o ancoramento de fluxo nestas amostras néo é

suficiente, para tal por vezes sao incluidas impurezas no material de forma a melhorar Jc [59].

Esta técnica de producgéo, de facto melhora as propriedades supercondutoras, no entanto verifica-se
que os cristais possuem bandas finas de Cu, Ba e particulas da fase 211 do Y2BaCuOs. Para a melhoria
destas propriedades € colocada uma vareta de YBCO 123 policristalino que é aquecido, na presenca
de uma atmosfera a ar, acima da reaccado peritética que depois é arrefecida lentamente. Durante o
processo de aguecimento a vareta sofre uma reac¢éo onde se transforma em YBCO 211 e numa parte

liquida, conforme demonstrado na figura 3.2 [60].

Temperaure Profile of the Furnace
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Figura 3.2 — Rampa de aquecimento utilizada no forno para a producao de YBCO 123 de cristal Gnico [60].

3.3 Método Powder Melting Process na producdo de YBCO

Tal como o método anterior, os materiais iniciais para a produgdo do material supercondutor séo pos
do YBCO 211 e BaCuO em detrimento da utilizacdo de poés contendo YBCO 123. Neste método

denominado Powder Melting Process, ou PMP, séo utilizados como reagentes o Y203, BaCOsz e 0 CuO
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de forma a preparar uma pré-mistura de Y2BaCuOs e BaCuO através do conhecido método de reacgéo
no estado sélido.

Em comparacdo com outras técnicas existentes de fundicdo, a principal vantagem desta é ser facil o
controlo do tamanho do gréo, para além de ser uma técnica facil e eficiente.

Este tipo de técnicas tem como objectivo melhorar as propriedades dos supercondutores produzidos,

conseguindo-se valores elevados de Jc, na ordem dos 10* A/lcm? a 77 K [61].

3.4 Producéo de fitas 1G (BSCCO) e 2G (YBCO)

Dois tipos de SAT estéo disponiveis para aplicacdo em diversos dispositivos. A primeira geragédo 1G
de SAT, compostas por Bi-2223 e de segunda geracdo 2G de SAT, condutores revestidos
habitualmente a partir de YBCO. No caso de cabos, tem existido uma transi¢cdo da 1G para 2G devido
a diversos factores como o custo, melhores propriedades mecanicas e de ser possivel produzir fios

com varios tamanhos para utilizagbes mais especificas [62] [63].

Para a producao de fitas de BSCCO (1G) recorre-se ao método PIT, os reagentes iniciais sdo colocados
num tubo feito de prata ou de liga de prata. Realiza-se uma extrusdo com um determinado didmetro,
este processo é repetido, laminando-se posteriormente numa fita lisa. O ultimo passo que se segue é
o tratamento térmico de forma a formar a fase supercondutora pretendida, que pode ser a fase 2212
ou 2223, sendo que a mais pretendida é esta Ultima devido a temperatura de transi¢cao ser mais elevada
(110 K) [64].

No caso da producéo de fitas de YBCO (2G) utiliza-se a tecnologia RABITS (Rolling-assisted biaxially-
textured substrate). Nesta técnica € utilizado um processo termomecénico biaxial de texturizacdo de
um metal ou liga seguido de uma deposicéo epitaxial de camadas absorsoras (buffer). A textura biaxial
e resistente € conferida ao supercondutor pela deposi¢do de camadas de metais e/ou 6xidos que
servem de absorsor tanto quimico como estrutural. As camadas absorsoras sao utilizadas para fornecer
uma boa barreira de difusdo ao oxigénio no supercondutor [65]. A arquitectura de um fio SAT 2G é

apresentada na figura 3.3, utilizando a técnica de IBAD-MOCVD para produgao.
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Electroplating
Copper Stabilizer
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Silver Overlayer
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Electropolishing
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20 ym

Figura 3.3 — Arquitectura de um fio SAT 2G produzida pela técnica IBAD-MOCVD [66].

Na figura 3.4 é apresentado o esquema ilustrativo do processo de producgdo de fios do tipo 2G, ao
contrario dos processos utilizados na producédo de fios 1G, a tecnologia 2G tem um baixo custo,

empregando-se a técnica roll-to-roll que permite fabricar num estilo de rede abrangente (wide-strip),

baseando-se na técnica de RABITS/MOD [63].
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Figura 3.4 — Esquema ilustrativo da técnica de produgéo “wide-strip” para a produgéo de fios 2G [63].
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CAPITULO 4 - APLICACOES DE MATERIAIS SAT

4.1 Limitadores de corrente

Devido ao crescente consumo energético, tem existido um investimento no aumento da capacidade de
transporte de energia, motivado pelo aumento da producao eléctrica e também da distribuicdo de
energia que vai variando em funcdo da procura, como resultado a rede fica sujeita a mais falhas. A
técnica tradicional para resolucao deste tipo de problemas, passa pela divisdo das redes em sub-redes
e num aumento da impedancia do transformador, no entanto reduz a estabilidade do sistema e a
qualidade da rede [67]. Estas correntes de curto-circuito sdo dos tipos de falhas mais destrutivos nos
sistemas eléctricos, provocando stress térmico e mecénico. Para evitar estes danos interrompe-se o
que origina falhas no transporte de energia, colocando em causa a qualidade geral da rede, alguns
dispositivos séo utilizados para reduzir estes niveis de falhas de corrente, denominados de limitadores
de corrente (FCL). Os FCL tém de possuir baixa impedéncia, baixas perdas e baixos desvios de tenséo
guando em normal funcionamento mas uma elevada impedancia em situa¢fes de falhas, com rapida

recuperacdo quando a situacéo regulariza [68].

Os limitadores de corrente supercondutores (SFCL), empregam as caracteristicas eléctricas dos
supercondutores, perdendo a supercondutividade, ou quenching, quando atinge um determinado valor
acima da densidade de corrente (J), temperatura ou campo magnético, podendo ser de dois tipos,
supercondutores de baixa temperatura ou de elevada temperatura. Um SFCL, quando em operagao
normal € como se nédo estivesse presente na rede, com resistividade muito baixa, contudo quando corre
um curto-circuito o SFCL actua como uma resisténcia, aumentado a sua impedancia, a corrente é
limitada e diverge para um circuito paralelo e podem ser de dois tipos, resistivos ou indutivos. Possuem
inlmeras vantagens como: ser seguro em caso de falha, ser autbnomo em caso de falha, requer pouca
manutenc¢do, baixa impedancia em normal funcionamento e elevada impedéancia em situa¢des de falha.
Por possuir materiais supercondutores em situacdo normal quase ndo possui perdas, o tempo de
resposta em comparagdo com os FCL é muito menor, melhora a estabilidade do sistema e por fazer
uso de azoto liquido no seu arrefecimento, ndo provoca danos no meio ambiente [68] [69]. Na figura

4.1 é apresentado o design de um SFCL do tipo resistivo.
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Figura 4.1 — Design de um SFCL do tipo resistivo [70].

4.2 Transformadores supercondutores

Os transformadores convencionais sédo elementos fiaveis e simples, muito importantes para o sistema
eléctrico, com uma eficiéncia acima de 99%. Com estas caracteristicas torna-se contraditério tentar
melhorar este tipo de componentes, no entanto sao objectos de grandes dimensdes, muito pesados
para transporte e devido a presenca de 6leo para arrefecimento, muito perigosos e com um impacte
ambiental relevante. A utilizacao de transformadores supercondutores baseados em materiais SAT tem
um enorme potencial, aumenta a eficiéncia dos transformadores, reduzindo custos de operacéo e muito
importante, poder funcionar em sobrecarga com muito poucas perdas e sem envelhecer o

transformador, reduzindo o stress térmico nos materiais isolantes [71].

Na figura 4.2 é comparado a dimensé&o e peso de transformadores convencionais e supercondutores
na gama dos 30 MVA.
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Convencional
48 toneladas

SAT, com crio-refrigerador
24 toneladas

SAT, com reabastecimento de
azoto liquido, 16 toneladas

Figura 4.2 — Comparacéo entre transformadores convencionais e supercondutores, gama de 30 MVA [34] [72].

Os transformadores supercondutores ndo necessitam de dissipadores de calor, apresentam uma
densidade de corrente superior aos convencionais, reduzindo a sec¢do do material condutor e portanto
0 nucleo do transformador e consequentemente o seu peso. O éleo que seria utilizado num
transformador convencional é contaminante e perigoso, nos supercondutores € substituido por azoto
liquido para refrigeracéo, reduzindo os riscos [73]. Num limitador de corrente supercondutor, se a
densidade de corrente aumentar acima da capacidade do transformador supercondutor, este passa ao

estado normal e funciona como um elemento resistivo [73].

Na construgcdo de um transformador supercondutor, existem duas formas para arrefecimento dos
enrolamentos, o primeiro é envolver as bobinas num criéstato com azoto liquido, necessitando de uma
menor quantidade para arrefecimento deixando o nucleo exposto a temperatura ambiente, o segundo
sera envolver o transformador totalmente, que implica ser necessario uma quantidade maior de azoto
originando um aumento de perdas magnéticas. No entanto evita a utilizacdo de 6leo, diminuindo os

riscos para o meio ambiente, aumenta o tempo de vida util e funciona como isolante acustico [73].
4.3 Cabos de energia

A utilizacdo de materiais supercondutores para o transporte e distribuicdo de energia acredita-se ser
uma aplicacdo promissora deste tipo de materiais. Nas grandes areas urbanas, onde existem milhares
de cabos com muita poténcia, a grande densidade de corrente é importante e cabos supercondutores
sdo uma proposta ideal. Desde a descoberta dos materiais SAT, diversas empresas da area produziram
cabos com fitas de BSCCO onde foram utilizados em fase de testes, transportando 1250 A a 12,4 kV

sem interrup¢Bes durante 3000 horas [47].
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Cabos para o transporte de energia supercondutores tém sido alvo de estudo nas Ultimas décadas,
com a utilizacéo de materiais como o0 BSCCO/Ag. A utilizacédo deste tipo de cabos podera contribuir
para um aumento da capacidade da corrente transportada, uma reducéo das perdas e uma construcéo
mais compactada. No entanto num sistema de transporte em AC, quando uma corrente AC ou um
campo magnético é aplicado a um supercondutor, existem perdas por histerese no material assim como
correntes induzidas que podem provocar perdas [74].

Na figura 4.3 é apresentado a estrutura de um cabo supercondutor. Comecga-se por assentar os fios
supercondutores de bismuto em espiral. E utilizado papel laminado de polipropileno (PPLP) para
isolamento eléctrico devido as suas propriedades isoladoras e baixas perdas dieléctricas a
temperaturas baixas. O azoto liquido possui dois papéis, de isolante e refrigerante. Na camada exterior,
um fio supercondutor do mesmo tipo é adicionado em formato espiral, esta camada protectora, de cada
ndcleo, é conectada umas as outras e possui o objectivo de diminuir as perdas electromagnéticas na
parte exterior do cabo [75].

Cable core

Former

SC conductor
Electric insulation
SC shieid

Inner corrugated pipe

Thermal insulation
Quter corrugated pipe
Quter cover

LN2 flow path
Figura 4.3 — Estrutura de um cabo supercondutor [75].

Este tipo de equipamentos ndo fazem uso de materiais bulk supercondutores, para 0s quais se usam

normalmente fitas ou fio de material supercondutor.

4.4 Armazenamento de energia

4.4.1 Armazenamento de energia em electromagnetos supercondutores (SMES)

Quando se fala de armazenamento de energia com recurso a materiais supercondutores, um desses
exemplos é o armazenamento de energia em bobinas de supercondutores (SMES) em que o principio
de funcionamento é baseado na energia armazenada no campo magnético de uma bobina
supercondutora, representada na equacao seguinte, onde L € o coeficiente de auto-indugdo da bobina

e | a corrente estabelecida na mesma [76]:
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Wmag ZEXLXIZ (1)

As SMES foram inicialmente concebidas com o propésito de atenuar os picos diarios de energia,
armazenando energia numa bobina. A energia era entdo armazenada nessa bobina supercondutora e
como nao existe nenhum tipo de converséo de energia envolvida, a resposta para absorcao de energia
ou libertacdo sempre que necessaria é imediata e ocorre de forma rapida, com um rendimento elevado
[77].

Estes sistemas armazenam energia num campo magnético criado pela corrente continua que atravessa
a bobina, que tem de estar arrefecida abaixo da temperatura critica do material supercondutor e para
tal a bobina é imersa em hélio liquido a 4 K. Esta bobina normalmente é feita de NbTi, ndo sendo um
material supercondutor de alta temperatura, torna dispendiosa a sua utilizagédo devido as temperaturas
muito baixas de operacao [78]. O custo de um sistema de criogenia numa SMES é cerca de 15% do
total, utilizando os SAT é possivel reduzi-lo na ordem dos 85-92% dependendo do tipo de SAT utilizado

[79]. Na figura 4.4 ilustra-se a estrutura simples de uma SMES.

Liquid Helium/ Vacuum-insulated vessel
Nitrogen

Superconducting coils

Refrigerator
system

AN

LT/HT Superconducting
o magnet

Figura 4.4 — Diagrama esquematico de um sistema SMES [80].

A qualidade de energia € um campo onde as SMES podem ter um papel determinante, quando existem
excessos de producdo podem armazenar para posterior utilizacdo em alturas de pico, as redes
eléctricas ficam mais estaveis e flexiveis, minimiza o efeito de paragem das energias renovaveis devido
ao excesso de produgdo (curtailment), reduz o uso de combustiveis fosseis, melhora problemas na
rede como cavas de tenséo, sobretensdes breves, tremulacéo (flicker), interrupcdes breves, distor¢cbes

harmaénicas ou desequilibrios de tensao [78] [76].
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4.4.2 Volantes inerciais com chumaceiras supercondutoras (Flywheels with Superconducting
Bearings)

Um volante inercial tem como principio armazenar energia numa massa em rotacdo, sob a forma de
energia cinética e quando exigida essa energia, liberta-la. Sendo que a equacéo responsavel pelo seu
funcionamento esté apresentada a seguir, onde Jm € o0 momento de inércia da massa e wr € a sua

velocidade angular [81].

)

1 2
Wiot zzx]m X Wy

Este tipo de equipamento, utilizado para armazenamento de energia possui chumaceiras
supercondutoras ideiais para o armazenamento, o que faz possuir um elevado rendimento, um ciclo de
vida longo e uma gama alargada de temperatura de funcionamento. De acordo com a técnica de
magnetizacdo, existem chumaceiras ACN e chumaceiras APC, habitualmente estas chumaceiras sdo
formadas pelo tipo APC e por magnetos permanentes [82].

As principais preocupag¢8es do aumento da velocidade angular nestes equipamentos sdo 0 aumento
que possa existir de perdas nas chumaceiras, o atrito causado pelo ar e a prépria estrutura do volante
de inércia. O atrito do ar causado pela rotacdo do volante pode ser evitado, colocando o volante dentro
de uma camara em vacuo e as perdas nas chumaceiras podem ser minimizadas fazendo uso de
chumaceiras magnéticas passivas (PMB), chumaceiras magnéticas activas (AMB) ou do tipo
supercondutor (SMB), sendo que nestas Ultimas as perdas sdo minimas e pode ser ainda mais
minimizada com uma boa concepgao do equipamento. Na figura 4.5 é apresentada um esquema de

um volante inercial para armazenamento de energia [83].

v Passive

acuum M ;
agnetic

(hamber_’ Bearing

Switched
Reluctance
Machine

Flywheel

Active
Electromagnetic
Bear
Nd-Fe-8 g
Magnets Y-8a-Cu-0
uperconductor

Figura 4.5 — Esquema de um volante de inércia para armazenamento de energia [83].
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Estas chumaceiras magnéticas SAT em comparagdo com as mecanicas convencionais possuem
menores perdas rotacionais, isto porque o rétor do volante fica suspenso, ocorre uma levitagao estavel,
motivada pelo ancoramento de fluxo entre 0 magneto permanente e o SAT [84] [81]. Sendo que também
possuem a funcao de suporte do rétor [85].

A utilizacao deste tipo de equipamentos em futuras aplicacdes é promissora, para armazenamento de
energia por exemplo produzida a partir de fontes de energia renovavel e para controlo de frequéncia,

para limitar a variabilidade que ocorre na producéo edlica [86] [81].
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CAPITULO 5 - MATERIAIS E METODOS UTILIZADOS NESTE TRABALHO

O procedimento experimental pode ser dividido em: obtencédo da pré-mistura por reaccdo no estado
sélido (YBCO 123 e YBCO 111), sinterizacdo de pds e pastilhas de YBCO 111 para estudo inicial de

caracterizacdo e preparacao de pastas de pré-mistura e YBCO 123 ja formado.

5.1 Procedimento inicial

5.1.1 Preparacéo da pré-mistura YBCO 123

Os poés que constituem o YBCO 123 (YBa2CusOzr.x), foram preparados por reacgdo em estado sélido
utilizando Y203 com 225,81 g/mol [87] da Alfa Aesar, BaCOs com 197,34 g/mol [88] da Sigma-Aldrich
e CuO com 79,55 g/mol [89], também da Alfa Aesar. A quantidade utilizada de cada matéria-prima foi

calculada com base na equacao estequiométrica seguinte:

1 3
5205 + 2BaCO3 + 3Cu0 — YBa,Cug0y_x + 2CO, 3)

A mistura dos reagentes para a obtencdo da pré-mistura YBCO 123 foi realizada em almofariz de 4gata
e moinho de café, adaptado para a preparacdo desta mistura. No almofariz de agata para obter uma
mistura homogénea foi necessario efectuar a mistura durante 30 minutos ininterruptivelmente, no

moinho de café apenas 10 minutos para se obter uma mistura mais vigorosa.
5.1.2 Preparacéo da pré-mistura YBCO 111

A preparacao da mistura YBCO 111 teve em conta a razdo estequiométrica do material seguinte,
utilizando os mesmos reagentes para produzir a mistura YBCO 123, misturado em almofariz e moinho

de bolas (com e sem etanol).

1 4
EY203 + BaCO3; + CuO - YBa,Cu,0,_, + CO, @)

O sistema multifase, Y1,2Bao,sCuOas-s tem vindo a ser estudado, nomeadamente no que diz respeito as
condicdes de recozimento. Este sistema de composicdo multi-fase para determinados valores de X,
exibe propriedades supercondutoras a temperaturas elevadas (Tc = 80 K) [90]. O YBCO 111, que se
estudou inicialmente, deu origem a pellets com uma cor esverdeada a qual da uma primeira indicagédo

de né&o se ter obtido um material supercondutor.

Misturas homogéneas, foram obtidas por dois processos distintos, em almofariz e num moinho de bolas
de aco, com o objectivo de posteriormente identificar a sua influéncia nas propriedades macroscépicas

e microscopicas. No almofariz os p6s foram misturados durante 10 minutos e no moinho de bolas em
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trés periodos de 10 minutos com intervalo no fim de cada periodo, sendo utilizado o etanol para ajudar
a mistura, o nimero de bolas utilizadas foi de 23 e a mistura ocorreu a 1500 rpm para ndo existirem
quebras de mistura devido a baixa velocidade. Estes processos foram repetidos de modo sistematico.
A diferenca de tempos nos dois processos deve-se ao facto de num método a mistura ser manual, logo
mais cuidada e noutro automética. Na figura 5.1 s@o apresentados os utensilios para preparacéo das

misturas.

Figura 5.1 — Moinho de bolas (esquerda), almofariz (canto superior direito) e almofariz de agata (canto inferior
direito) utilizados na preparagéo do YBCO 111 e YBCO 123 em estudos iniciais e impresséo 3D.

P6 e pellets foram levados ao forno com uma rampa de uma hora até 950°C, permanecendo a esta

temperatura durante 15 horas, com um arrefecimento posterior lento até a temperatura ambiente.

5.2 Obtencéo e sinterizacdo das pastilhas

Em pecas bulk de materiais supercondutores é importante uma boa resisténcia mecéanica, caso
contrario a peca ndo possui a capacidade de aprisionar campos magnéticos, que é determinada pelo
seu valor de corrente critica (Ic). Em campos magnéticos intensos, estas pecas séo sujeitas a uma

forca de Lorentz elevada, que pode ser limitada devido a tensdo de rotura do material [91] [92].
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5.2.1 Célculo da presséao aplicada

Na realizacdo das pastilhas de YBCO, foi utilizado um valor de presséao hidroestatica de 240 MPa como
ponto de partida. Este valor foi um valor utilizado para prensar uma mistura de pés, recorrendo a um
molde de diametro de 10 mm e 1 mm de espessura e posteriormente calcinado a 900°C, conforme é
apresentado no artigo “Preparation of high grade YBCO powders and pellets through the glycerol route”
[93]. A conversao para a unidade de funcionamento da prensa mecénica, que € em kg e para o diametro

de molde a utilizar é a seguinte:

_F(N) (5)
P (Pa) = A (m?)
N/ 1kgf (6)
2y — 6% _ 7 2
P(kgf/m?) = 2440 X 10°— x (9’8067 N) 2,4473 x 107 kgf/m
(7)

kgf X 0,0132
F(kgf) = P(kgf/m?) x A(m?) = 2,4473 x 1o7m—g2 X ————m” =3248kgf =325t

O molde disponivel no laboratério para prensar as pastilhas era exclusivamente de diametro 13 mm,
logo para aplicar uma pressdo de 240 MPa sobre este didametro é necesséario 3 248 kgf. Para uma
prensagem adequada é necessario aplicar-se uma forca gradual e ndo instantdnea para que a

propagacédo da pressao ao longo da peca seja constante e ndo crie zonas distintas.

Inicialmente foi utilizado o forno com capacidade para atingir o maximo de temperaturas de 750°C, para
sinterizar pastilhas e p6 a temperaturas de 650°C e 750°C. Para temperaturas superiores, devido ao
limite imposto pelo forno inicialmente utilizado, foi necessario recorrer-se a um com capacidade para
se atingir temperaturas superiores, realizando o mesmo processo mas a temperaturas de 850°C e
950°C.

5.3 Impresséo 3D de materiais supercondutores

5.3.1 Introducéo

No presente capitulo sera apresentada a impressora utilizada neste estudo, as pastas realizadas com
as bases que servirdo de agente ligante e o estudo das propriedades eléctricas e magnéticas dos

ceramicos produzidos.
5.3.2 Impressora 3D PotterBot Micro 8

A impressora 3D utilizada é uma 3D PotterBot Micro 8 (ver figura 5.2), do tipo Delta, possui trilhos

lineares com um sistema de accionamento de eixos X e Y com correia dentada e motores de passo
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[94]. A impressora de extrusdo possui a extrusora acima da base de impresséo, o eixo Z, responsavel

por conferir profundidade e realizar impressfes suaves.

Figura 5.2 — Impressora 3D PotterBot Micro 8 [93].

Para utilizacdo desta impressora com menor quantidade de material foi necessério realizar algumas
adaptacdes de modo a acomodar uma seringa. Esta impressora foi desenhada para imprimir objectos
de grandes dimensdes pelo que houve necessidade de adapta-la para impressdo de menores
quantidades e assim permitir estudar um maior nimero de pastas. Foram desenhados adaptadores

para uma seringa e impressos numa impressora do tipo FDM.

Na figura 5.3 esta representada o suporte impresso (a castanho) na impressora FDM de forma a
suportar e adaptar a seringa de 10 ml na 3DPotterBot, assim como suportes verticais que permitem
sustentar o émbolo da seringa. Devido a pressédo rotacional aplicada, o émbolo sendo fragil pode

entortar, os referidos suportes previnem esse problema.
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Figura 5.3 — Os suportes a castanho e preto da seringa, 0s suportes verticais do émbolo pretos (imagem da
esquerda. Na imagem da direita mostra-se o suporte criado para suportar o depésito devido ao corte no émbolo
de acrilico original da impressora.

Os parametros de impressao tiveram de ser estudados consoante a pasta utilizada, com o surgimento
de alguns problemas. Foi necessério corrigir a impressao defeituosa das pecas, pois as pecas saiam
ovais em vez de redondas como o desenho original, tendo-se verificado apos muitas tentativas de
ajustar parametros, ser um problema no eixo X da impressora. Os trés eixos existentes possuem
correias que permitem cada eixo deslocar-se de forma independente, criando assim um objecto
tridimensional. No entanto, este eixo possuia a correia demasiado solta o que tornava as pecas ovais.

De forma a corrigir esse efeito foram cortados trés dentes da mesma, 0 que resultou hum aumento da
tensdo na correia resolvendo-se o problema (ver figura 5.4).
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Figura 5.4 — Diferenca entre a impresséo antes de se cortarem os dentes da correia do eixo do X (imagem da
esquerda) e apos a mesma (imagem da direita), (Utilizacdo de creme Nivea para teste).

5.3.3 Autodesk Fusion 360 e Cura

O Autodesk Fusion 360 é um software de modelacdo 3D, permitindo desenhar pe¢cas em 3D (ver figura
5.5) sendo depois possivel transferir o ficheiro para uma maquina CNC ou neste caso para uma
impressora 3D de forma a criar a pe¢a. No caso da impresséo, € necessario guardar o ficheiro em
formato STL, para ser interpretado por um programa de conversdo nhum formato que a impressora

posteriormente consiga interpretar, colocando-se os parametros de impressdo necessarios.

F Autodesk Fusion 360 (Education License)

o X
58 i H = - DogoMendes @~
w- BOSPAE @B W = a2 B
SKETCH * CREATE MODFY * ASSEMBLE * CONSTRUCT * INSPECT ~ INSERT * MAKE v ADD-NS * SELECT*
o« BROWSER °
4 9 [EETTITE ©
D & Cocument Setings
D E] NemedViews
D @ B3 omgn
D @ E1 Bodes
D @ E) Convases
D @ E1 Swetches
D @ (O Componenttt
° 68 Q- B @8-
Mer»r Q@ISO @

Figura 5.5 — Em representacéo o log6tipo da FCT criado no Fusion 360.

Como referido anteriormente, a funcdo destes programas de conversdo é criar 0s parametros
necessarios para a impressora interpretar e imprimir. Na figura 5.6 é apresentado o programa em

questdo, neste caso o Cura. O ficheiro é guardado em formato .gcode e neste cédigo estdo os
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pardmetros como a velocidade de impressédo, o didmetro da agulha, a velocidade de extrusédo, a

velocidade de deslocamento entre fases, linhas auxiliares de impressdo ou grossura da linha de
impresséo.

Bcua
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Figura 5.6 — Visualizacéo do funcionamento do Cura 2.5 [95].

Existem diversos programas de conversdo de STL para .gcode, para além do Cura existe o Simplify3D,
o utilizado para a impresséo das amostras de material supercondutor. Este programa é idéntico ao Cura
apenas diferenciado no aspeto da interface (ver figura 5.7).

@ Simplify3D (Licensed to )
File Edit View Mesh Repair Tools Add-Ins Account Help

Models (double-click to edt)

FCT logo 4
3.
&
(D)
A
v (020 ¢][10000 3|
z [300  ][0000 % k
Uniform Scaling 1
Wt | S remove Reset Scale &
157 Center and Arrange l
Change Rotation
Processes (double-cick to edit) X Ratoon (270,00 5] deg v
YRowation (000 3] deg
Name Type s 0
ZRotation (90,00 3] deg
Process!  FFF ﬁ
Reset Rotation
P age 3 oelete
2 Edt Process Settings
i

Figura 5.7 — Em representacao o funcionamento do Simplify3D [96].
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A impressora 3D possui uma manga elastica que prende o depésito ao brago do eixo do Z, que descaia
durante as impressdes, ndo permitindo um deslocamento do eixo Z correcto. Apos fixar-se
permanentemente o depdsito ao brago do eixo Z da impressora com parafusos, a Unica forma de baixar
para a altura ideal de impressdo € mexer na parte dos batentes (endstops) da impressora, no
“gamma_max” que se encontram no ficheiro de configuracdes da mesma, variando este em funcéo da
superficie onde é feita a impressdo. Modificou-se também a ordem de calibra¢@o dos eixos para ZYX,
isto deveu-se a problemas que eram gerados no final de cada impressdo, onde o eixo do Y movia-se
contra o suporte vertical (eixo do Z) o qual ndo possui nenhum batente para parar. Sendo que o aspecto

final da impressora esta presente na figura 5.8.

Figura 5.8 — Impressora 3D PotterBot Micro 8 j& com a colocagdo dos parafusos em detrimento da manga
elastica.

5.4 Preparacéo de pastas com YBCO 123

De modo a produzir uma pasta é necessario que a mesma contenha um agente ligante, de forma a que
esta envolva a fase sélida chamada de particula. Na impressédo de ceramicos € importante a distribuicéo
das particulas, o racio entre a fase sélida e liquida, o encapsulamento do ar no interior, a temperatura,
secagem, 0 processo de remogédo do agente ligante e também a adesao entre camadas [97].
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Uma pasta adequada para extrusao € constituida por uma fase solida e uma fase liquida. No caso de
pastas ceramicas, onde se encaixa 0 ambito desta dissertacéo, a fase sélida é composta por particulas
de dimenséo entre 0,1 ym e 100 uym. A fase liquida tem o papel de envolver a fase sélida e de separar
as particulas, facilitando assim o deslocamento da pasta, portando-se como um fluido ndo-newtoniano
do tipo visco-plastico. Para o fluido se deformar e comecar a mover-se, € necessario que uma
determinada tensdo de cedéncia da pasta seja atingida, conseguida através da incorporacdo de
polimeros termoplasticos na mistura [98].

A preparacdo de uma pasta ideal para extruséo tem por ordem varios passos, pretendendo-se uma
mistura 6ptima dos diferentes componentes, obtendo-se assim uma mistura final homogénea das duas
fases (a solida e liquida). Esta relagdo é dada pelo nome de loading, apresentada na férmula seguinte
[98]:

m/pen m (g) 8

—_—— 5 ml) = x 103
o +v 2 @MD =500

® (%vol.) =

Por norma este valor é um valor percentual, mas retirando-se pw (densidade teérica) pode-se obter um
valor de loading em g/ml. Quanto maior este valor, menor é a quantidade de agente ligante (fase liquida)
na pasta e menor sera a reducdo de massa apos sinterizacéo, portanto sendo ideal o maior valor de
loading possivel sem comprometer com as boas propriedades da extrusdo da pasta. No entanto um
valor baixo de loading ndo corresponde a uma ma impresséo, simplesmente significa que a fase liquida
sobressai a fase sélida o que leva a ser necessério imprimir uma peca de maiores dimensdes de forma
a compensar a diminuicdo da mesma com o tratamento térmico. A figura 5.9 mostra as agulhas

disponiveis para impressao, com especial destaque para a agulha verde de D = 1,19 mm.

Figura 5.9 — Agulhas disponiveis para impresséo 3D (agulha verde de D = 1,19 mm, agulha roxa de D = 0,89 mm
e agulharosade D = 1,17 mm).

5.4.1 Impressao 3D pasta nimero 1 (Amostra A)

Esta pasta € constituida pelo p6 (pré-mistura YBCO) e por um agente ligante. O agente ligante € uma
mistura de polimeros com ou sem inclusdo surfactante (componente que faz baixar a tenséo
superficial). Nesta mistura o solvente do polimero utilizado tem presséo de vapor elevada. Devido a
possuir pressdo de vapor elevada, levava a sua rapida evaporagdo causando dificuldades com a
impresséo destas pegas. Devido a este problema, foi necessario exercer uma maior pressao no veio

rotativo da impressora sobre o @mbolo da seringa de forma a conseguir extrudir o material. Para corrigi-
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lo, aumentou-se a quantidade de agente ligante na pasta para prevenir a ocorréncia do fendmeno
explicado, mas que ndo fosse numa quantidade tal que levaria a pasta deixar de ser um fluido ndo-

newtoniano e se aproximasse de um fluido newtoniano.

Conforme se pode observar na figura 5.10, a peca acabada de imprimir ndo possui grandes
imperfeic6es o que indica que a utilizacdo desta técnica pode servir como nova forma de producédo de

supercondutores.

Figura 5.10 — Peca acabada de imprimir com a pasta 1.

Um dos problemas verificados com esta pasta € a sua rapida secagem o que apés sinterizagdo a
temperatura de 950°C leva a que exista uma separagdo entre camadas de impressao, ndo sendo
vantajoso quando se pretende uma pec¢a densa (bulk). Um dos fendmenos observados apds retirar a
peca impressa do forno foi a desintegracdo da mesma, como se pode observar na figura seguinte
(figura 5.11).

Figura 5.11 — Degradacédo de peca impressa com a pasta 1 devido a rampa de aquecimento.
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De forma a corrigir-se este defeito, foi necessario ajustar a rampa utilizada pois era demasiado rapida,
cerca de 1 h de rampa até chegar aos 950°C. Isto levava a que os componentes existentes no agente
ligante saissem rapidamente sem os graos de pés conseguirem agregar-se, levando a que a mesma
se desfizesse. A rampa ajustada (figura 5.12) teve em consideracao a degradacao, através de analise

de termogravimetria (TGA) dos elementos do agente ligante.

v (°C/h)

. — . :
0 5 10 15 20 25 30
t(h)

Figura 5.12 — Rampa de aquecimento utilizada para sinterizacio das pecas impressas.

Posteriormente foi decidido incorporar um surfactante de forma a prevenir uma secagem imediata da
peca impressa, levando a uma maior aderéncia entre camadas.

Na preparagdo do agente ligante, é inserido um polimero e dois solventes. De forma a dissolver o
polimero, é colocado o frasco sob uma placa de aquecimento a 90°C, acelerando a dissolugdo do
polimero. Coloca-se a quantidade de 400 uL desta mistura por cada 1 g de pré-mistura YBCO 123, no

fim adiciona-se uma quantidade diminuta de surfactante nesta pasta e mistura-se novamente.
A pasta preparada, é colocada dentro de uma seringa, estando pronta a imprimir. Colocando-se
suportes impressos no émbolo para suster 0 movimento rotacional que o punc¢éo da impressora exerce

sobre a seringa.

Um dos problemas verificados em pecas impressas compridas € o facto de encurvarem a medida que

os solventes vao evaporando (ver figura 5.13).
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Figura 5.13 — Encurvamento verificado em pecas impressas da pasta namero 1.

Para corrigir este problema utilizou-se temperatura como tratamento. Inicialmente testou-se a 40°C
numa placa de aquecimento, sem grandes resultados. Testou-se a 100°C e 120°C, com um aumento
de temperatura verificava-se um nivel de encurvamento menor. A 150°C efectivamente o encurvamento

é praticamente nulo.

Na figura 5.14 s&@o apresentadas amostras impressas com esta pasta, ja com a inclusédo do surfactante.

Figura 5.14 — Pecas impressas com a pasta numero 1 j4 com a inclusdo do surfactante.

Na figura 5.15 sao apresentados exemplos de pegas de YBCO, impressas a partir da pasta nimero 1.

10 mm

Figura 5.15 — Amostras A impressas na impressora 3D PotterMicro 8 com a pasta nimero 1.
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5.4.2 Impressédo 3D pasta numero 2 (Amostra B 800, B 1100 e D)

Nesta segunda pasta foi utilizado como agente ligante, dois alcoois e um acido relativamente inofensivo.
Para a producao deste agente ligante, dependendo da altura do ano, é necessario primeiro fundir um
dos alcoois por possuir um ponto de solidificacdo abaixo dos 24°C. Foram adicionados segundo uma
determinada proporcdo os trés elementos e adicionou-se posteriormente a uma determinada
guantidade de pré-mistura YBCO, formando uma pasta susceptivel de extrusdo. Na figura 5.16 &
apresentada uma das pecas impressas utilizando esta pasta. As vantagens que possui em relagéo a

anterior € a secagem nao ser imediata e possuir um loading mais elevado.

Figura 5.16 — Peca impressa com pré-mistura YBCO e um determinado agente ligante (pasta nUmero 2).

A rampa utilizada para tratamento térmico € a mesma representada na figura 5.12.

Na producdo de uma nova pasta, foi utilizado um agente ligante que forma um gel a temperatura
ambiente. No entanto quando aquecido e inserido na pré-mistura mantém as propriedades sem
solidificar, mais tarde com o tratamento térmico e sinterizacdo do YBCO este agente ligante é
degradado. A pasta tem uma propor¢édo de 220 uL deste agente ligante por cada 1 g de pré-mistura

YBCO 123, no caso da formag¢&o da amostra B 1100.

A grande diferenc¢a desta pasta para a pasta nUmero 1 € o facto de levar aproximadamente metade da
guantidade de agente ligante para a mesma massa de pré-mistura, o que significa que a reducéo na
dimensédo da peca impressa € menor. No entanto verificou-se que, embora permita que a impressao

corra bem, apds sinterizacao a peca fica pouco densa e porosa (ver figura 5.17).
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Figura 5.17 — Peca impressa da pasta nimero 2 (quando colocado 220 uL por cada 1 g de pré-mistura YBCO
123).

Para teste decidiu-se imprimir duas tiras onde numa foi retirado um dos solventes do agente ligante
produzido e noutra diminuiu-se a quantidade de agente ligante colocado (sendo a nova proporcao de
1 g de pré-mistura YBCO 123 para 160 pL de agente ligante e denominada Amostra B 800). Apds
sinterizacdo, de acordo com a rampa da figura 5.12, ambas as pegas sairam do forno sem estarem
porosas, quebradicas e de facil remocao da lamina de alumina.

Este teste mostrou que é possivel controlar a porosidade, utilizando esta pasta sem a necessidade de

alterar a rampa utilizada.

No entanto a impressdo de pecas de maiores dimensfes, com estas duas pastas com os loadings
diferenciados, tendiam a deixar de ter o aspecto fisico pretendido muito provavelmente devido ao
deslizamento das camadas o que levou a procurar um novo agente ligante alterando parcialmente a
constituicdo deste com a remocéo de um dos alcoois e testando, a propor¢éo de 266,6 pL por cada 1

g de pré-mistura YBCO (constituicdo da amostra D).

Na figura 5.18 séo apresentadas as impressdes efectuadas com esta pasta.
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Figura 5.18 — Amostras B 800, B 1100 e D com a variacéo de loading e de altera¢édo da sua composigéo.

5.4.3 Impressédo 3D pasta niumero 3 (Amostra C)

Para a preparacdo desta pasta, o po utilizado de YBCO 123 foi sinterizado a 950°C. A utilizacdo de
YBCO permite evitar passos de tratamento térmico posterior & impresséo, imprimindo-se a pega e
estando pronta a utilizar, mesmo que seja exigido um tratamento térmico para melhorar propriedades
ja ndo é necessario atingir temperaturas muito elevadas porque as propriedades supercondutoras ja se

encontram presentes.

A inclusdo de um agente ligante continua a ser necessario, neste caso um polimero e um solvente.
Para a preparacao deste agente ligante foi adicionado a proporcao de 1 g do polimero por cada 15 ml
de solvente, deixado a dissolver em frasco fechado numa placa de aquecimento a 70°C, sendo que a
proporcdo entre p6é e agente ligante é de 147,5 uL por cada 1 g de pé ja incluido a utlizacdo do
surfactante, que é adicionado no final. Inicialmente foi decidido repetir-se a impressdo com a pasta
namero 1 e nimero 2, a primeira revelou secar demasiado rapido o que impedia a impresséo e a pasta
namero 2 apesar de imprimir e possuir um bom valor de loading, demonstrou que ndo apresentava

propriedades supercondutoras (efeito Meissner), para além de nao secar impedia 0 manuseamento da

peca.

A impressao deste tipo de pasta revelou-se complicada, pelo facto de possuir um gréo superior ao da
pré-mistura. Foi necessario um maior cuidado na moagem do mesmo num almofariz de agata, com o
intuito de se obter o menor tamanho de grao possivel. Foi necessario um estudo mais aprofundado
para uma impresséo ideal, para tal variaram-se loadings de mistura, conforme apresentada na figura
5.19.
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Figura 5.19 — Estudo detalhado de loading para esta amostra. Na parte superior é apresentado o loading de
algumas amostras impressas neste estudo.

A secagem demasiado rapida da impressao, devido a pressao de vapor do solvente ser elevada,
originou uma vez mais a necessidade de inclusdo de um surfactante na pasta com o intuito de retardar

este efeito.

Na figura 5.20 sé@o apresentadas algumas pecas impressas com esta pasta.

i - IS e T \

Figura 5.20 — Amostras C impressas na impressora 3D PotterBot Micro 8 através de uma seringa de 1 ml com
agulha de diametro 1,19 mm.

Devido ao facto desta amostra ser demasiado fragil, ndo foi efectuada a sua caracterizagdo eléctrica
porque ao colocar os eléctrodos na superficie da pega, a mesma desfazia-se. Ao tentar soldar o

eléctrodo, a cola de prata ndo aderia e soltava-se juntamente com o eléctrodo.

A grande diferenca existente entre cada uma das pastas € o valor de loading, sendo resumida na tabela

5.1 os valores dessa propriedade para cada uma das pastas estudadas, de acordo com a equacao (8).

Tabela 5.1 — Resumos do loading de cada pasta estudada na impressao 3D de materiais supercondutores.

Amostra Loading (g/mL)
Amostra A 2,44
Amostra B 800 6,25
Amostra B 1100 4,55
Amostra C 6,78
Amostra D 3,75

A amostra com loading mais baixo é a amostra A e com maior loading € a amostra C. Na prética o
loading como ja foi mencionado ndo tem um grande impacto no material utilizado, ou seja, ndo € um
factor fulcral para o correcto funcionamento do supercondutor apos sinterizagao, no entanto influencia

as propriedades morfolégicas dos mesmos, o que pode implicar uma pior qualidade da pec¢a, como
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sera analisado mais a frente. A grande implicagdo que tem sera a reducdo da peca apods tratamento
térmico, o que implica conjugar estes dois factores de forma a obter-se uma peca dentro da tolerancia

requisitada.

Na tabela 5.2 estdo resumidos os valores percentuais de reducéo verificados apds o tratamento

térmico.

Tabela 5.2 — Reducéo percentual verificada para cada uma das pastas produzidas ao longo desta dissertacao.

Amostra Reducéo em x (%) Reducéo em y (%) Reducéo em z (%)
Amostra A 27,9 30,9 35,4
Amostra B 800 5,00 5,00 20,0
Amostra B 1100 2,68 2,68 30,9
Amostra C 2,78 2,78 -13,8
Amostra D 0 0 -7,53

De acordo com o mencionado anteriormente, a pe¢a com maior redugao, como seria de esperar, € a
amostra A, verficando-se que o loading e a reducdo percentual sdo directamente proporcionais e
dependentes.

A amostra C, tem uma reducdo muito ligeira em x e y, no entanto em z expande cerca de 14% o que

poderéa dever-se a evaporacgédo do solvente.

Na figura 5.21 ficam alguns exemplos de impressédo que podem ser efectuados com este tipo de
material, tornando esta técnica muito versétil para a impresséo de qualquer objecto pretendido e que
mais tarde espera-se que seja apresentado em artigo, divulgando as composicdes das pastas e

respectiva caracterizagao.

Figura 5.21 — Exemplos de impressdes 3D efectuadas na 3D PotterBot Micro 8 recorrendo a técnica EFF para
impressao de pré-mistura YBCO. Em representacéo o logotipo da FCT, uma estrela e uma turbina.
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CAPITULO 6 - APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

6.1 Caracterizagdo por DRX do YBCO

Os pos obtidos e partes de pecas impressas sinterizadas foram analisadas por difracgéo de raios-X de
forma a caracterizar as fases cristalinas presentes. Estes registos de DRX foram entdo comparados
utilizando uma ferramenta, o Match! [99], com indicagé@o das fases cristalinas presentes nas amostras

alvo de analise (ver figura 6.1).
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Figura 6.1 — Exemplo de um padréo de difrac¢do da amostra de YBCO para analise na ferramenta “Match!”.

Diferentes planos de rede estdo em angulos de difraccéo distintos, varia¢cdes de intensidade do sinal
detectado ocorrem de acordo com a estrutura do cristal e do grupo de fases presentes, mas também
de acordo com a quantidade de material analisado. Cada fase reproduz um padrao caracteristico que
permite a sua identificacdo. A técnica de DRX € portanto utilizada para identificar as fases (anélise

qualitativa) e a para determinar a quantidade presente (anélise quantitativa) [100].

6.1.1 Anélise da mistura YBCO 111 através da técnica de DRX

Na primeira fase de experiéncias, foram sinterizadas amostras as temperaturas de 650°C, 750°C,
850°C e 950°C produzidas a partir de uma mistura de 6xidos que formam o YBCO 111. No total foram
produzidas 25 amostras onde se variou o0 processo de reaccao no estado soélido, ou seja, em almofariz

e moinho de bolas.
Todas as amostras produzidas foram sinterizadas por um periodo de 15 h nas quatro temperaturas

indicadas. Na figura 6.2 estdo representados os difractogramas das amostras produzidas em almofariz

e sinterizadas a cada uma das 4 temperaturas estudadas, com a indicacdo das respectivas fases. Ao
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observar-se esta figura os picos de DRX dizem respeito em grande maioria aos reagentes utilizados na
producéo do YBCO, nomeadamente o Y203, BaCOs e o CuO sem a presenca da fase ortorrémbica que
diz respeito ao YBCO 123 apoés sinterizacdo até a temperatura de 850°C. Mesmo a 950°C, o pico
principal ndo diz respeito ao YBCO 123, o que é de esperar visto respeitar a estequiometria 111 e ndo
a 123, sendo que também continuam a existir uma grande quantidade de fases secundarias associadas
aos reagentes iniciais.

Apesar do YBCO ser 0 111, pode-se constatar na figura 6.2 a 950°C existe formacao da fase referente
ao YBCO 123 nomeadamente o pico 26 = 31° e = 55°.
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Figura 6.2 — Espectro DRX do p6 produzido em almofariz e sinterizado a 650°C, 750°C, 850°C e 950°C durante
15 h. As fases presentes e indicadas sao: (triangulo invertido) Y20g, (circulo preenchido) CuO, (quadrado branco)
BaCOs, (quadrado cinzento) BaCuO:z e (circulo ndo preenchido) YBCO 123 [101].

Analisando a figura 6.3, onde uma amostra foi produzida em almofariz e a segunda num moinho de
bolas com adi¢c&o de etanol verifica-se que os principais picos dos difractogramas ndo correspondem a
fase de YBCO apds sinterizacdo a 950°C. No entanto observando a amostra produzida num moinho
de bolas e utilizando etanol para facilitar a mistura, é facil comprovar que a maioria dos picos
corresponde a presencga de YBCO 123, enquanto na amostra produzida em almofariz apenas os picos
de menor intensidade s&o indicativos da presenca de YBCO 123, isto deve-se a uma estequiometria

distinta e provavelmente a possiveis contaminagfes presentes no almofariz.
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Figura 6.3 — Espectro DRX do p6 sinterizado a 950°C, produzido uma amostra em almofariz e outra num moinho
de bolas com recurso a etanol. As fases presentes e indicadas sao: (triangulo invertido) Y20g, (circulo
preenchido) CuO, (quadrado preenchido) BaCuO: e (circulo ndo preenchido) YBCO 123 [101].

6.1.2 Anélise da mistura YBCO 123 através da técnica de DRX

A mistura YBCO 123 em p6 e em pegas impressas foi analisado, para determinar as fases cristalinas

e os planos cristalograficos presentes nas amostras analisadas.

Na figura 6.4 é apresentado o espectro de DRX da mistura de reagentes que formam o YBCO 123.

61



=2 4

- —— YBCO nao sinterizado

- ABaCu:s0; @ cu0 » CuY 7 v,0

Intensidade

26 (°)

Figura 6.4 — Espectro DRX do p6 da mistura de reagentes que formam YBCO 123 por reac¢do no estado soélido
antes da sinterizagdo. As fases presentes e indicadas sao: (triangulo) Ba2Cuz,90s, (circulo preenchido) CuO,
(tridangulo preenchido lateral) CuzY e (tringulo invertido) Y20s.

Do resultado obtido (figura 6.4), conclui-se que a fase predominante € a Ba:Cu290s, fase esta
correspondente a estrutura ortorrombica do YBCO 123 que esta associada as cadeias de CuO que se
formam [102] correspondendo & supercondutividade. Outras fases como a tenorite (CuO), o Y203 e
Cu2Y encontram-se presentes, significado que a reac¢@o dos reagentes foi incompleta e também a
factores que estdo subjacentes como a falta de oxigénio no forno que pode ocorrer durante a

sinterizacao, temperatura inferior a ideal e duragéo insuficiente de aquecimento.

Na figura 6.5 é apresentado o espectro de DRX mas da mistura YBCO 123 sinterizada a 950°C durante
15 h.

62



—— Amostra YBCO 123
—— YBCO 123 referéncia

Intensidade

20 40 60 80
20 (°)

Figura 6.5 — Espectro DRX do pé YBCO 123 moido uma vez apds o processo de sinterizacdo. Fase presente é o
YBCO 123.

Da figura 6.5 é possivel entdo verificar que os picos principais do espectro dizem respeito a fase do
YBCO 123, podendo-se afirmar que de facto existe a formacéo da fase supercondutora YBCO 123.
Com os picos principais a surgirem em 26 = 32,9°, 46,9°, 58,3°, 68,7° e 78° correspondendo
respectivamente aos planos de difrac¢éo (103), (005), (020), (115) e (220).

Para além da analise dos poés, também foi realizado o estudo as pastas produzidas de YBCO 123, de

forma a verificar se posteriormente ao processo de sinterizacdo, o YBCO 123 encontra-se presente.

Na figura 6.6 € apresentado o grafico do espectro DRX com as fases presentes nas pecgas sinterizadas.
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Figura 6.6 — Fases presentes nas amostras A, B e C sinterizadas a 950°C durante 15 h. As fases presentes e
indicadas: (circulo ndo preenchido) YBa2CuzO7x, (pentagono) Cu1sOu4, (circulo preenchido) CuO, (hexagono)
Ys04F7 e (losango) BaCusOa.

Da figura 6.6 pode-se concluir que a fase predominante é a do YBCO 123, existindo algumas fases
parasitas, no caso da amostra A com algum aparecimento de cobre. Na amostra B aparece alguma
paramelaconite. A paramelaconite € um oxide de cobre com défice de oxigénio de estrutura tetragonal,
0 seu arranjo atébmico é muito idéntico ao da tenorite [103], resquicios dos reagentes. Por ultimo, a
amostra C é a que apresenta mais fases para além da fase YBCO 123, sendo esta predominante,
apresenta uma fase de Vernier (YsO4F7) [104]. Estas fases séo ortorrdmbicas e o seu aparecimento
pode dever-se ao veiculo utilizado para impressdo desta pasta. Para além desta fase, ha amostra
ocorreu o aparecimento de uma fase satélite, BaCusO4, sendo um oxocuprato alcalino, que se sobrepbe
a fase principal de YBCO 123 muito comum em pecas bulk [105]. O aparecimento destas fases para
além do YBCO 123 na amostra C é devido ao facto de ndo ter sofrido um tratamento térmico que
possibilita a degradacgdo dos elementos constituintes do agente ligante, no entanto mais a frente sera

apresentado que de facto esta em nada influencia as propriedades supercondutoras da amostra.

Os planos cristalograficos das pecas impressas e sinterizadas a 950°C durante 15 h estdo

representados na figura 6.7, esta temperatura de sinterizacao e tempo foi igual para as 3 amostras.
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Figura 6.7 — Espectro DRX com os planos cristalograficos das amostras impressas e sinterizadas a 950°C
durante 15 h, variando-se apenas a constituicdo das mesmas [24].

Os picos caracteristicos da estrutura ortorrébmbica, (103), (013) e (116) aparecem no padrdo de
difrac¢cdo. Os picos apresentam elevada intensidade e a auséncia de outros picos, significa a presenca
ndo significativa de impurezas e a elevada intensidade dos picos uma boa cristalinidade das amostras
de YBCO 123 impressas [24]. Os YBCO (003) e (100) séo os Unicos a aparecer na amostra C, motivado
por ser a Unica amostra onde existiu um processo distinto de impressédo, com a utilizagcdo do YBCO ja
sinterizado. Outro destaque também para a presenca dos planos de difrac¢do (006) e (020) que
apresentam um aumento da intensidade deste pico na amostra C, o que podera dever-se a um

crescimento epitaxial na direc¢éo-c e um crescimento de cristalites na direcgdo-b, respectivamente

[106].

Numa parte de uma amostra D realizou-se também andlise de DRX, no entanto das duas tentativas de

andlise nao se verificou o aparecimento da fase de YBCO 123, como apresentado no anexo 1.
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6.2 Andlise por microscopia electrénica de varrimento

6.2.1 Anélise do YBCO 123

Através da técnica de SEM (Scanning Electron Microscope) foi possivel observar tanto a topografia
como as dimensdes médias dos gréos presentes na amostra de YBCO 123 ap06s sinterizagéo a 950°C.

A superficie ndo sofreu qualquer tratamento prévio a analise SEM.

Na figura 6.8 é apresentada uma imagem SEM de YBCO 123 sinterizado a 950°C durante 15 h e moido
apos sinterizacdo. Observando o EDS (Energy Dispersive System) juntamente com a imagem SEM
pode-se concluir que na zona selecionada da imagem estamos na presenca de YBCO com a
estequiometria préxima da 1:2:3. O grdo em questéo possui uma dimensdo maxima de 33 um, medido

com o software ImageJ.

Element | App Intensity  Weight% Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma

OK 3.64 1.4481 11.94 0.69 44.22

CukK 6.56 1.0298 30.26 1.47 28.22

YL 1.59 0.6789 11.16 1.01 7.44

BalL 9.21 0.9385 46.64 1.35 20.12

Totals 100.00

o 20pm ! Electron Image 1

Figura 6.8 — Imagem SEM com o respectivo EDS de uma zona de uma amostra de YBCO 123 sinterizado a
950°C durante 15 h. Ampliagdo 1600X.

Analisando a totalidade da imagem SEM anterior em questéo, observa-se que no geral a amostra
apresenta heterogeneidade, com uma dispersdo em termos do formato e tamanho dos gréos. Existem
zonas com aglomerados de grdos mais finos, indicativo que podera néo ter existido uma reaccao total

na sinterizagdo (ver figura 6.9) [107] [49].
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Figura 6.9 — Imagem SEM da mesma amostra referida na figura 6.8. Ampliacao 400X.

Foi também analisada uma amostra da mistura de reagentes que formam o YBCO 123 (pré-mistura),

de forma a observar a existéncia de 6xido de itrio, carbonato de bario e 6xido de cobre através de EDS,

presentes na figura 6.10. O gréo indicativo da presenca de 6xido de cobre na mistura possui uma

dimensdo maxima de 7 um (com recurso ao ImageJ).

Totals

100.00

Element | App Intensity ~ Weight%  Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma

CK 0.85 10123 4.65 161 15.75

oK 838 1.8509 2495 106 63.41

BalL 1183 0.9267 70.40 155 20.84

Totals 100.00

Element | App Intensity ~ Weight%  Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma

OK 7.73 15720 20.85 119 51.14

CuK 17.40 0.9319 79.15 119 48.86

Figura 6.10 — Imagem SEM com o respectivo EDS de uma pequena amostra da mistura de reagentes que
formam o YBCO 123 sem sofrer sinterizagéo, para o 6xido de cobre e carbonato de bario. Ampliagao 3500X.
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Da figura 6.10, ao analisar o EDS do carbonato de béario, BaCOs, a analise quantitativa confirma a
proporgdo 1:1:3 para este elemento. Assim como para o 6xido de cobre, CuO, uma proporgdo 1:1 na
mesma figura.

6.2.2 Andlise das pecas de YBCO impressas

Ao analisar uma imagem SEM com o respectivo EDS de uma amostra de impressdo 3D (amostra A
sem a incluséo do surfactante) efectivamente existe a formagéo do material supercondutor YBCO, na
estequiometria desejada 1:2:3, mesmo em regides diferentes da amostra como se pode observar na
figura 6.11. O grao que se encontra no canto inferior direito da imagem SEM possui uma dimensao

maxima de 1,6 um (com recurso ao ImageJ).

Element | App Intensity ~ Weight%  Weight%  Atomic%
Conc.  Corrn. Sigma
OK 3.70 1.2474 10.59 0.96 4280
CukK 7.63 1.0582 25.76 254 26.20
YL 252 0.7333 12.25 130 891
Bal 9.58 0.9297 36.78 192 17.31
AuM 289 0.7051 14.61 167 4.7%
Totals 100.00

Element | App Intensity ~ Weight%  Weight3%  Atomic%
Conc.  Corrn. Sigma
OK 5.09 1.2429 1435 1.09 51.54
CuK 7.35 1.0416 2470 246 22.34
YL 253 0.7418 1195 126 773
Bal 8.46 0.9139 3241 178 13.56
AuM 3.36 0.7096 16.59 163 484
Totals 100.00

Figura 6.11 — Imagem SEM com o respectivo EDS de uma pequena amostra impressa (Amostra A sem
surfactante) de YBCO 123 sinterizado a 950°C durante 15 h. Ampliagdo 10 000X.

Todas as amostras possuem uma estrutura granular com gréos uniaxiais, sendo tipico para cupratos
supercondutores preparados a partir da técnica de reaccéo no estado solido [108].

6.3 Andlise por calorimetria diferencial de varrimento e termogravimetria do YBCO 123

A técnica de termogravimetria (TGA) é uma técnica onde sdo medidas as variacdes de massa em
funcéo da temperatura e do tempo, sendo realizada por um analisador termogravimétrico. A técnica de
termogravimetria € muito utilizada na investigacdo de varios materiais, de forma a se estudar a sua

estabilidade térmica [109]. Para este estudo € necessario uma balanca de elevada precisdo e um forno
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programado para uma subida linear de temperatura com o tempo, essenciais para estudar os
fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem, a excepgéo das transicdes cristalinas, fusdo e reac¢des no

estado sélido em que néo exista mudang¢a de massa [110].

Na figura 6.12 é apresentada uma imagem da vista de corte do equipamento, com indicacdo da parte

do forno onde é colocada a amostra e o sistema de medi¢do da diferenca de massa.

Forno

Amostra

Sistema de
Medicdo

Figura 6.12 — Vista de corte de um analisador termogravimétrico (TGA) [111].

Na técnica de calorimetria diferencial de varrimento (DSC), mede-se a quantidade de energia calorifica
trocada entre a amostra e 0 meio envolvente comparativamente com um material de referéncia e

associado a transi¢cdes nos materiais em funcéo da variagdo de temperatura [112] [113].

A combinacado entre as duas técnicas permite reconhecer se uma mudanca de energia é associada
uma mudanca de massa ou se é devida a uma mudanca de fase [112]. Quando um material esta numa
transicéo fisica de estado como fuséo, na transi¢ao cristalina ou quando reage quimicamente, o calor

€ absorvido ou libertado [113].

A andlise de TGA e DSC foi realizada em amostras de pré-mistura YBCO na proporcao 1:2:3 onde se
variou a velocidade da rampa de aquecimento, uma de 5 K/min e outra de 15 K/min até chegar a uma
temperatura estabelecida de 950°C. Analisando o TGA obtido (figura 6.13) para a rampa de 5 K/min,
existe uma perda de massa na ordem dos 13%, devido a rea¢cdo quimica que ocorre na transformacao

do carbonato de béario em éxido de bario com a libertacdo de COo-.
O valor obtido de 13% aproxima-se do calculado teoricamente, a partir da equacao estequiométrica (3).

Por exemplo, para se obter 5 g de YBCO 123 sera necessario misturar 5,8 g de reagentes (0,88 g de
Y203, 3,1 g de BaCOs e 1,9 de CuO), obtendo-se:
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1 —YBCO pretendido (g) 1-5 9)

Perda de massa (%) = X 100 = X 100 = 14 %
(%) soma da massa dos reagentes (g) 58 °
TG /% DSC /(mW/mg)
Value: 862.0°C 1 exo
120.00 4 na
-8
100.00 A 17
't 6
80.00 1
Mass Change: -13.14 % &
60.00 1 [ 4
-3
40.00 4
-2
20.00 - r 1
a
0.00 -

100.0 2000 3000 4000  500.0 600.0 700.0 8000  900.0
Temperature /°C

Figura 6.13 — DSC e TGA do YBCO 1:2:3 para uma rampa de 5 K/min.

Analisando o gréfico TGA (curva verde) da figura 6.13, existe uma degra¢cdo da mistura de reagentes,
que ocorre a partir de Ti = 792°C e termina em T = 913°C, com uma estabilizacdo a partir desta
temperatura. Da curva azul (DSC) observa-se que existe uma reacgéo exotérmica no pico T = 862°C,
exactamente quando ocorre a degradacao da massa e onde € iniciada a sinterizagdo do material. Da
curva DSC para uma rampa de 5 K/min ndo é perceptivel observar que fenémenos fisicos ocorrem
antes deste pico, no entanto através da estabilizacdo da curva TGA nos 950°C verfica-se que de facto

terminou a transformacao dos reagentes em YBCO 123.

Para estudar a influéncia da rampa de aquecimento, levou-se uma amostra de pré-mistura YBCO a
uma rampa de 15 K/min (figura 6.14). Como a velocidade da rampa é trés vezes superior, ndo ocorreu
a degradacéo total da massa com a transformacéo dos reagentes em YBCO, que foi apenas de 10,6
%. Iniciando-se esta degradacgdo em Ti = 791°C. Do grafico DSC, no entanto, observam-se trés picos
endotérmicos, em T = 836°C, 918°C e 929°C. O primeiro pico endotérmico ocorre em T = 836°C, antes
de ocorrer a perda de massa (Ton = 848°C) 0 que significa que existe uma mudanca de fase ou uma

reac¢do quimica associada ao carbonato de bério [114].
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TG % DSC /(mW/mg)
Mass Change: -0.05 % v exo 7
100.00 1 Value: 929.0 °C
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N2l
98.00 1 Value: 918.0 °C P
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90.00 4
-0
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000  800.0  900.0
Temperature /°C
Figura 6.14 — DSC e TGA do YBCO 1:2:3 para uma rampa de 15 K/min.
Da curva TGA do grafico da figura 6.14 observa-se o inicio da perda de massa a partir de Ti = 869°C.

Ambas as amostras foram sujeitas a uma temperatura pré-definida de 950°C, até a qual a experiéncia

decorreu. A grande diferenca entre ambas as analises foi a velocidade da rampa utilizada, sendo uma

de 5K/min e outra de 15 K/min. Na primeira ocorreu a reac¢do total porque foi um processo mais

prolongado e a perda de massa foi de 13%, aproximando-se da perda de massa teoricamente calculado

(14%). Com esta analise térmica verifica-se ser necessario uma rampa lenta de forma a transformar os

reagentes em YBCO, com a menor quantidade possivel de elementos residuais e que de facto a

temperatura de sinterizagdo que garante uma total transformacao de fase é superior a 920°, dai ter-se

utilizado 950°C.

6.4 Caracterizacao eléctrica

6.4.1 Resistividade em funcéo da temperatura

O efeito de Hall, descoberto em 1879 por Edwin Hall, explica que quando aplicado um campo magnético

perpendicular ao fluxo de corrente que flui na amostra, gera-se um campo eléctrico perpendicular tanto

a corrente como ao campo magnético, sendo directamente proporcional ao produto da densidade de

corrente pela indugdo magnética [115]. Na figura 6.15, é explicado este efeito.
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Figura 6.15 — Efeito de Hall, com Vn a ser a tenséo de Hall e d a espessura da pega [116].

Esta medida é efectuada num equipamento de efeito de Hall utilizando azoto liquido para arrefecimento
abaixo da temperatura ambiente, de forma a estudar a resistividade em funcdo da temperatura. Na
figura 6.16 é apresentado o equipamento utilizado para este estudo de efeito de Hall em filmes finos, o
que ndo sendo o mais indicado porque as amostras impressas tém um volume grande, permitira ter

uma ideia se é possivel avaliar a resistividade superficial da amostra em fungdo da temperatura.

Figura 6.16 — Equipamento de Efeito de Hall utilizado.

Na figura 6.17 é apresentado em detalhe a zona de coloca¢éo da amostra a ser estudada, sendo a
amostra analisada na zona superficial em 4 pontos de contacto, mostrando que este sistema de efeito
de Hall se adequa melhor a filmes finos do que propriamente a pecas de maior espessura,

nomeadamente bulk.
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Figura 6.17 — Colocagédo da amostra de YBCO para analise de efeito de Hall.

Foi estudada uma peca impressa (amostra A) com espessura reduzida (cerca de 1 mm) e 2 pellets com
espessura de 1,1 mm, apenas prensadas (uma produzida em almofariz de agata e outra num moinho
de café) com 3,25t (ver equacéo (7)) e posteriormente sinterizadas a 950°C durante 15 h. Os resultados
obtidos ndo séo consistentes, ndo permitindo avaliar a variacdo da resistividade em fun¢do da

temperatura, conforme o que se apresenta no anexo 2.

Deste modo, decidiu-se realizar o estudo medindo a resisténcia obtida através de curvas IV, para
diferentes temperaturas, controlando a temperatura com um termopar colocado na amostra. Este
estudo foi realizado entre 93 K e 283 K, aplicando-se uma corrente entre 1 e 6 A através de uma fonte
de tenséo, registando-se os valores de tenséo através de um multimetro. Na figura 6.18 é apresentada

a montagem experimental para esta experiéncia.
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Figura 6.18 — Montagem experimental para a medicdo da tensdo em func¢éo da temperatura e corrente. Peca
colocada numa zona especifica do suporte de esferovite para colocagdo do azoto liquido.

Através do valor de corrente (A) injectada e o valor da tensao (V) obtido para essa corrente, € possivel

calcular a resisténcia do material com a equacao (10):

v
R =2 (10)

Com o valor da resisténcia para cada corrente aplicada, calcula-se a resistividade do material

supercondutor para cada valor de corrente e temperatura. Sabendo a secc¢édo (S) e o comprimento da
peca (I):

2
p (Q.m) = 71? >; L(S'ngn ) (1)
Foram testadas quatro amostras, com os eléctrodos dispostos de forma superficial nas amostras de
YBCO impressas. Verificou-se que as amostras A e D apresentam os melhores resultados, na zona
perto da transicdo para a supercondutividade existe um decréscimo da resistividade em funcdo da
temperatura. Na figura 6.19 é apresentado o grafico da resistividade em funcéo da temperatura para
um determinado valor de corrente aplicado na amostra A com os eléctrodos colocados de forma

superficial.
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Figura 6.19 — Gréfico da resistividade vs temperatura para a amostra A sinterizada a 950°C durante 15 h,
variando-se a corrente aplicada entre os terminais que distam 4,16 cm.

Nas duas amostras B, onde foi variado o loading na producéo da pasta antes da impresséo, observa-
se que o comportamento das mesmas com a temperatura e corrente ndo € idéntico para cada valor de
corrente aplicada, levando a pensar que os contactos na amostra ndo estdo bons (ver anexo 2). Na
amostra D foi possivel determinar a resistividade, verificando-se que esta diminui com a diminuicdo da
temperatura, no entanto ha uma grande disparidade de valores de resistividade para os diferentes

valores de corrente (figura 6.20).
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Figura 6.20 — Gréfico da resistividade vs temperatura para a amostra D sinterizada a 950°C durante 15 h,
variando-se a corrente aplicada entre os terminais que distam 3,8 cm.

Das amostras A e D, como mostrado nas figuras 6.19 e 6.20, a resistividade decresce com a
temperatura, 0 esperado para materiais supercondutores, contudo este decréscimo ndo € muito
acentuado. N&o € possivel explicar o motivo da resistividade decrescer com o aumento da corrente
injectada, uma diminui¢cdo de 65% entre o valor da resistividade para 1 A e 6 A a temperatura de 93 K
na amostra A e uma diminuicdo cerca de 80% na amostra D entre o valor da resistividade paral Ae5
Aa93K.

O método utilizado de medicdo e o facto das amostras impressas possuirem uma porosidade
substancial, que faz com gue a resistividade seja mais elevada para valores de corrente mais baixas
do que para valores mais elevados, servindo de bloqueio & passagem de corrente, sdo as justificacdes

mais plausiveis para os resultados obtidos.
6.4.2 CurvalVeEJ
Sendo que o transporte critico de corrente, Ic, € um dos parametros mais importantes para caracterizar

um material supercondutor, foi entdo realizado um estudo de caracterizagdo eléctrica em pecas

impressas de YBCO 123 (tiras rectangulares) de forma a obter este valor.

76



O valor de Ic é extraido da curva IV do supercondutor ao construir-se uma tangente na zona de maior
inclinacdo da curva, extrapolando-se para V = 0[117] [118].

Varias pecas impressas em 3D de diferentes pastas foram sujeitas entdo a este estudo, as amostras
foram mergulhadas em azoto liquido de forma a realizar o estudo abaixo da Tc do YBCO 123 (93 K).
Na figura 6.21 é apresentado a montagem dos equipamentos para a obtencéo dos dados, duas fontes
de tenséo, dois multimetros e um nanovoltimetro.
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Figura 6.21 — Montagem experimental para a determinag&o das curvas IV de cada peca impressa estudada.

Os valores de corrente e tensdo foram obtidos segundo a técnica de 4 pontos, regida pelo critério de 1
uV/em. No entanto devido & dimenséo da pega decidiu-se colocar os eléctrodos a uma distancia de 2
cm entre eles, o que significa que quando a tenséo atinge 2 uV obtém-se Ic. Foram produzidas duas
pecas de cada pasta distinta, com dimensdes aproximadas, variando-se a colocacdo dos eléctrodos,
sendo que numa foi colocada cola de prata e soldado o eléctrodo e na outra colocou-se também cola

de prata, com a colocac¢éo do fio de forma a estar em contacto com a peca [119] (ver figura 6.22).

Neste estudo de caracterizagéo nédo foi aplicado qualquer campo magnético, apenas presente 0 campo
magnético da Terra que € de aproximadamente 0,5x10+# T [120] e foi realizado a uma temperatura
constante de 77 K, submerso em azoto liquido. Suasmoro et al., realizou um estudo de caracterizagao

eléctrico com a colocacéo dos eléctrodos de forma idéntica da apresentada na figura 6.22.
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Figura 6.22 — Colocagéao dos elétrodos superficialmente na amostra A impressa para o estudo da caracterizagao
eléctrica. Separacao entre eléctrodos interiores para medi¢éo da tenséo é de 2 cm e a de eléctrodos exteriores
para medicéo da corrente é de 4,2 cm (tamanho 3,5 X 5,0 X 42 mm).

Nas pecas em que foi soldado o eléctrodo, foi colocado a cola de prata em quatro pontos e levado ao
forno a 500°C durante 1 h & pressdo atmosférica [121], fisicamente as pecas permaneceram com 0
mesmo aspecto ap0s o tratamento térmico. Para pecas impressas este tipo de estudo nunca foi
realizado, sendo que a colocacéo da cola de prata para estabelecer um melhor contacto superficial foi

a solucéo encontrada [122].

Na figura 6.23 apresentam-se as curvas IV de todas as amostras estudadas, com os eléctrodos
soldados ou com os eléctrodos colocados de forma superficial utilizando cola de prata. Todas as
amostras com os eléctrodos soldados apresentaram piores resultados de Ic comparativamente as com
o fio superficial, demonstrando que a técnica de soldadura nédo é a melhor abordagem para estas pegas.
Este facto pode dever-se a penetracéo da cola de prata levando a que a liga de YBCO localmente fique
alterada, ou pode dever-se também a uma delaminagdo da cola de prata. Os resultados obtidos da
curva IV apontam para a primeira hipotese, pois a delaminagdo dos contactos levaria a ndo se obter
uma curva tipica de supercondutor. Essa curva existe, mas os valores de Ic sdo muito mais baixos (ver
tabela 6.1) pelo que o mais provavel é que a prata interfira com a liga de YBCO. Isso faz sentido,
considerando que a amostra com mais loading (amostra B 800) é a que apresenta uma menor diferenga
entre amostra soldada e néo soldada, pelo que a penetragéo da pasta Ag pelos péros do material deve

alterar as propriedades supercondutoras.
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Figura 6.23 — Curvas IV das amostras estudadas (com e sem soldadura).

Atraveés do estudo efectuado por Soulen, para se obter o valor de Ic foi realizada uma tangente na zona
da curva de maior inclinagdo onde o material perde o estado de supercondutividade (ver figura 6.23).
N&o sendo possivel aplicar o critério de 1 yV/cm porque a queda de tensdo no supercondutor é logo
muito superior a 1 pV [117]. Na figura 6.24 sdo apresentadas as curvas IV para as amostras Ae D, 0
primeiro valor de tensdo surge apenas em 13 uV para a amostra A, muito acima de 2 yV, como a curva
tem um comportamento relativamente linear na zona de supercondutividade é possivel obter Ic com

uma tangente na zona de maior declive.
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Figura 6.24 - Curva IV das amostra A e D na zona de supercondutividade (escala reduzida).

Na tabela 6.1 estdo resumidos os valores de Ic para as diferentes amostras estudadas.

Tabela 6.1 — Valores de Ic das amostras estudadas.

Amostra lc (A)
Amostra A 6,1
Amostra A (soldada) 3,3x101
Amostra B 800 4,7
Amostra B 800 (soldada) 4.9
Amostra B 1100 3,1
Amostra B 1100 (soldada) 5,7x101
Amostra D 6,4
Amostra D (soldada) 1,3

A amostra que apresenta melhor resultado é a amostra D com Ic = 6,4 A, seguida da amostra A. Das

amostras soldadas, a amostra B 800 apesar de apresentar o melhor valor de corrente critica, ainda

assim é bastante baixo comparado com as amostras A e D.

A densidade de corrente critica (Jc) € a variavel que permite comparar resultados com o existente na

literatura uma vez que as dimens6es da amostra influenciam o valor de Ic [123]. O valor de Ic da amostra
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presente na literatura é de 1,9 A com as dimensfes 1,2 X 3,0 X 12 mm [124]. Para cada amostra de
supercondutor é possivel construir um grafico EJ utilizando: o critério de 1 uV/cm, a sec¢éo geométrica
e os valores de tenséo e corrente de cada tira estudada. A analise do campo eléctrico em funcao da
corrente pode ser realizada através de um fitting a partir da equacéo seguinte, em que E é o campo

eléctrico:

E(V/m) =Ec x (J/Jc)" 12)

O campo eléctrico critico, Ec, é de 1 pv/cm conforme o critério mencionado. Devido a colocagéo dos
eléctrodos para obter os valores de tenséo estarem distanciados entre eles 2 cm, o valor de Ec sera de
2 uV. A densidade de corrente critica, Jc, pode ser calculada de uma forma mais simples, sabendo-se

o valor de Ic e a area de secc¢édo (S) da amostra estudada.

Para resumo é apresentada a tabela 6.2 com os valores de densidade de corrente critica para a sec¢éo
do material e a sec¢@o geométrica da peca. Estes dois valores séo distintos pois a seccdo geométrica
nao tem em conta os poros (porosidade aparente, apresentada na tabela 6.5) por onde a corrente ndo
flui, para tal sdo apresentados dois valores de Jc, um tendo em conta a sec¢do de material (Sw) e a

sec¢do geométrica (Sa):

]C(SG) (A/sz) = ;_Z (13)
Jecsn@/em?) = £ x (1= (17 a4
Tabela 6.2 — Valores de Jc das amostras estudadas.
Amostra Jc (Alem?) (Se) Jc (Alcm?) (Sw)
Amostra A 35 28
Amostra A (soldada) 7,0x102 5,6x102

Amostra B 800 22 18
Amostra B 800 (soldada) 22 18
Amostra B 1100 25 21
Amostra B 1100 (soldada) 4 3,4
AmostraD 29 26
Amostra D (soldada) 3,5 31

No gréfico da figura 6.25 sédo apresentadas as curvas das amostras com melhores resultados (amostra
A e D) e uma amostra produzida em “Magnetic hysteresis of transport critical current in polycristalline
YBCO”. A amostra do artigo possui um valor de Jc igual a 53 A/cm?, cerca de 2 vezes superior ao Jc

da amostra A. O motivo para esta amostra possuir um Jc mais elevado deve-se a técnica utilizada por
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Huang et al. ser optimizada, para materiais supercondutores bulk impressos ndo existem informacdes

na literatura sobre a melhor abordagem a realizar para um estudo de caracterizagéo eléctrica.
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Figura 6.25 — Curvas EJ das amostras com melhores resultados (amostra A: 3,5 X 5,0 X 42 e amostra D: 3,4 X
6,6 X 38) e uma referente a literatura, de tamanho 1,2 X 3,0 X 12 mm [124].

A propria estrutura do material que € anisétropo, onde as propriedades sao diferentes em direccdes
distintas provoca um efeito chamado de efeito Josephson, dificultando a passagem de corrente. De
forma a atenuar este efeito e melhorar as ligagGes entre os grdos com orientagBes distintas, sao
realizados acabamentos no material, melhorando assim Jc [124] [125].

E sabido que a densidade de corrente critica em materiais bulk policristalinos SAT é da ordem dos 102
Alcm? [124], valores baixos se comparados com fitas de YBCO que podem possuir um valor de Jc a
rondar 1 MA/cm? [126]. Comparando o valor de Jc da amostra bulk de YBCO com o obtido e
apresentado na tabela 6.2 verifica-se que os valores obtidos s&o baixos. No entanto estes valores
podem subir consoante a técnica utilizada para producdo de YBCO, conseguem-se obter valores

préximos do pretendido para diversas aplicacdes, 10* e 10° A/cm?2.

Suasmoro et al., revela que no estudo de caracterizagao eléctrica em pec¢as bulk homogéneas, quando
afastados os eléctrodos estes podem aumentar a sua sensibilidade a transicdo devido ao
desenvolvimento de uma maior diferenca de potencial sem alterar a curva caracteristica IV das

amostras, colocando demasiado proximo pode ter um efeito contraditério e fazer baixar Jc devido a
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efeitos térmicos ou a uma variagao quimica no YBCO 123. Materiais com sec¢des grandes podem criar
campos magnéticos devido a passagem de corrente que limitam Jc [120].

O modo como estes valores sao medidos também pode influenciar bastante o resultado final. Um
estudo efectuado por Shin et al., mostra a influéncia da distancia entre eléctrodos e a propria dimensao
do eléctrodo nos valores de lc. Deste modo é possivel que os resultados obtidos possam ser
melhorados, optimizando o processo de medicdo, nomeadamente melhorando os contactos. Neste
caso, os contactos foram realizados com um fio com menos de 0,1 mm de didmetro fazendo um
contacto muito superficial com a amostra. Interessa pois estudar este aspecto com mais profundidade

para se encontrar um contacto eléctrico optimizado [127].

6.5 Analise SQUID de pecas impressas

Para o estudo da histerese magnética e de magnetizacdo, tendo em vista a determinacdo da
temperatura critica de 3 amostras, utilizou-se o SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device), modelo S700X SQUID da Cryogenic Ltd. (ver figura 6.26). As curvas de arrefecimento na
presenca de campo, APC, e de arrefecimento em campo nulo, ACN, foram obtidas, aplicando-se um

campo magnético externo de 100 Oe, ou de 7958 A/m em unidades Sl [24].

i

IIlIIlIIIImm |

T
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Figura 6.26 — Equipamento de SQUID, utilizado para a determinagédo da magnetizacdo das amostras.

A histerese magnética foi medida entre -6 T e 6 T nas temperaturas onde se registou o sinal

diamagnético, de 85 K a 1,6 K.

Na figura 6.27 esta representada a magnetizacdo aquando do arrefecimento na presenca de campo
(Marc) e de arrefecimento em campo nulo (Macn) em fungdo da temperatura aplicando um campo
magnético de 100 Oe nas 3 amostras estudadas, realizadas com a pasta numero 1, 2 e 3. Observa-se

nesta figura um grande sinal diamagnético abaixo de 93 K.
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O ACN, ou anisotropia diamagnética, € medido na amostra quando a mesma €é arrefecida sem a
aplicacdo de um campo magnético externo, ao chegar a zona de transi¢éo para a supercondutividade
ocorre um pico de magnetizacdo. Ja para o APC é feito o arrefecimento da amostra na presenca do
campo.

Abaixo de 93 K, a magnetizacao descresce rapidamente, sendo que abaixo dos 70 K as curvas de APC
estabilizam para um valor constante de -4,4 emu/g para a amostra A, -3,9 emu/g para a amostra B e -
3,4 emu/g para a amostra C. Estes dados séo indicios fortes para a supercondutividade destas pecas

impressas, a altas temperaturas.

Todas as amostras possuem uma transicdo notéria na zona Tc do YBCO, sinal da sua pureza,
continuando a diminuir a baixas temperaturas conforme ilustrado. Os valores de magnetizacao
negativos sao indicativos da existéncia do ancoramento de fluxo [107], sendo distinto em ACN e APC.
Em APC a amostra A possui um valor de magnetizacdo menos negativo, em ACN a mesma amostra A
apresenta o pior valor de magnetizagdo com a amostra B a permanecer num estado intermédio entre

as duas amostras.
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Figura 6.27 — Magnetiza¢des aquando do arrefecimento na presenga de campo (Marc) e de arrefecimento em

campo nulo (Macn) em fungéo da temperatura num campo aplicado de 100 Oe nas amostras realizadas com a

pasta nimero 1 (Amostra A), pasta nimero 2 (Amostra B 1100) e pasta numero 3 (Amostra C), sinterizadas a
950°C durante 15 h.
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De forma a comparar os resultados obtidos neste trabalho com os da literatura (embora escassa)
apresentam-se 0s valores de magnetizacdo em emu em vez de emu/g, pois estavam assim
apresentados no artigo citado [24] (gréfico da figura 6.28). De facto, todas as amostras produzidas
neste trabalho possuem valores de magnetizacdo mais elevados, no entanto temos de fazer ressalva

de nao se conhecer o peso do material utilizado na literatura.
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0’00 _ APC
1 APC
-0,05 A
: —— Amostra A
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s -0,154
-0,20 -
-0,25 -
'0;30 | ! I ' | v | § | Y | ! |
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 6.28 — Magnetizacdes aquando do arrefecimento na presenga de campo (Marc) e de arrefecimento em
campo nulo (Macn) em fungéo da temperatura para um campo aplicado de 100 Oe nas amostras produzidas com
pasta nimero 1 (Amostra A), pasta nimero 2 (Amostra B 1100), pasta nimero 3 (Amostra C) comparando com
uma amostra da referéncia [24].

A histerese magnética também foi estudada nas 3 amostras, com medi¢des as temperaturas de 1,6 K,
4,2K,50K, 70K e 85K, e aaplicagdo de um campo de inducao, entre -6 T e 6 T. Abaixo da temperatura
critica a magnetizacdo € bastante sensivel a aplicagcdo de um campo magnético (ver anexo 3) e
densidades de fluxo maiores foram aprisionados a medida que a temperatura decrescia, podendo este
facto ser atribuido a um aumento do ancoramento de fluxo a baixas temperaturas dentro das amostras
[24]. Do grafico da figura 6.29, observa-se que a 4,2 K, a amostra referente ao artigo apresenta piores
resultados comparativamente com as amostras A, B e C. A amostra B apresenta um maior
aprisionamento de campo. De salientar que no artigo “Fabrication of YBa,CuszO7x (YBCO)
superconductor bulk structures by extrusion freeforming”, o campo magnético foi aplicado entre -70 k

Oe e + 70 k Oe, o que leva a diferenca no eixo horizontal.
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Figura 6.29 — Histerese magnética, estudada quando T = 4,2 K, nas amostras A, B 1100 e C sinterizadas durante
15 h a 950°C comparativamente com a melhor amostra de artigo de referéncia [24].

Os resultados levam a concluir que o procedimento mecanico de preparacdo da pré-mistura YBCO
123, ndo sO aumenta a ligagédo entre os graos como também permite obter particulas mais finas com
elevada densidade e, portanto, um ciclo de histerese mais larga apés sinteriza¢do. Sendo que também
a densidade de corrente critica (Jc) esta associada a largura do ciclo de histerese, quanto maior for

esta largura maior é o valor de Jc [128].

Para além da comparacdo que se realizou entre diferentes impressdes 3D de YBCO 123 (agentes
ligantes utilizados que séo distintos entre artigo [24] e esta dissertacdo), decidiu-se realizar uma
comparacdo com a producao de nanoparticulas de YBCO 123, que neste momento possuem um
enorme potencial em areas que vao desde a biomedicina a equipamentos de fluidos magnéticos [129].
As nanoparticulas sdo sistemas importantes por exibirem propriedades fisicas muito distintas das
encontradas em materiais bulk, podendo apresentar superparamagnetismo e um comportamento

ferromagnético que os materiais bulk ndo possuem [129].

86



Na figura 6.30 € apresentado o gréafico das curvas ACN e APC onde é feita uma comparagédo entre o
gue existe na literatura no que diz respeito a nanoparticulas e o que foi produzido e apresentado nesta
dissertacao.
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Figura 6.30 — Curvas APC e ACN de pegas impressas em comparagdo com nanoparticulas de YBCO 123
guando aplicado um campo magnético de 100 Oe [130].

Observando a figura 6.30 verifica-se que o0 momento de magnetizacdo das nanoparticulas de YBCO
123 é superado em larga escala pelas trés amostras realizadas neste trabalho. No entanto é de frisar
que existe um comportamento ferromagnético na zona de transicdo de supercondutividade para todas
as amostras [130]. Observa-se um ancoramento de fluxo na regido abaixo de 50 K, quer para as
nanoparticulas, quer para as amostras de impresséo, onde o momento de APC é significativamente

superior & do momento de ACN, tipicamente atribuido a materiais supercondutores do tipo Il [130].

O ancoramento de fluxo depende do volume de material, quanto maior for este valor mais eficiente sera
a forma como ocorre esse ancoramento. Pds e nanoparticulas supercondutoras, mesmo com valores
elevados de Jc podem ancorar uma menor quantidade de fluxo que amostras bulk. Geralmente as

amostras bulk possuem uma maior capacidade de ancorar fluxo [131].
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E possivel calcular Jc através dos dados do grafico de histerese obtido para cada amostra com o
método tedrico desenvolvido por Charles Bean, através do modelo de estado critico de Bean que serve
para representar o comportamento de irreversibilidade magnética (histerese) [132] sendo necessario

ter em conta a geometria da amostra.

Para o calculo foi utilizada a equagao apresentada abaixo, onde AM é a diferenca entre 0 maximo e
ninimo da curva de histerese para uma determinada temperatura, a e b sdo as medidas fisicas da

seccdo perpendicular ao campo magnético aplicado na analise SQUID [128] [133]:

20 X AM (15)
Je=—""—"a=
ax(1=3%p)

As dimensdes a e b sdo dependentes da forma como é colocada a amostra no magnetometro, neste
caso € colocada na vertical, alinhada com o campo magnético, H (ver figura 6.31). A variacdo de
magnetizagao (AM) devera ser em emu/cm? e as dimensdes da pega em cm com a < b, de forma a

obter-se o resultado de Jc em A/lcmZ.
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Figura 6.31 — Colocagdo da amostra no magnetémetro de acordo como demonstrado na imagem esquerda da
figura [133].

De frisar que estes calculos foram realizados para uma temperatura de 70 K e 85 K com a aplicacdo
de um campo magnético entre -6 e 6 T, as amostras estudadas na caracterizacéo eléctrica nao foram
sujeitas a nenhum campo magnético e permaneceram a 77 K durante o estudo. Na tabela 6.3 estado

resumidos os resultados de Jc calculados empiricamente através do método de Bean:
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Tabela 6.3 — Calculo de Jc através do método de Bean.

Amostra T de andlise (K) Jc (Alcm?)
A 70 9500
A 85 3050
B 1100 85 1710
C 85 1410

Ao comparar os valores da tabela 6.3 com o existente na literatura, estes valores estimados aproximam-
se dos valores tipicos para supercondutores policristalinos preparados a partir da técnica de reaccao
no estado sélido. Na tabela 6.4 é apresentado valores de Jc para pellets sujeitas a diferentes valores

de prensagem.

Tabela 6.4 — Valores de Jc para pellets sujeitas a valores diferentes de prensagem [134].

Amostra (MPa) Jc (77 K) (Alcm?)
200 370
400 460
600 340
800 340

Analisando-se os dados da tabela 6.3 e os dados da tabela 6.2, existe uma grande discrepancia entre
os valores experimentais e os calculados empiricamente de acordo com o modelo de estado critico de
Bean. Esta diferenca deve-se provavelmente & forma como foi realizado o estudo da caracterizagéo
eléctrica, utilizando eléctrodos colocados de forma superficial e que pode ter interferido nas
propriedades do YBCO. Comparando os valores de Jc da tabela 6.3 com os da tabela 6.4 verifica-se
também uma grande diferenca, a amostra impressa A possui um Jc 21 vezes superior a pellet prensada
com 400 MPa. Num artigo de impressao 3D de materiais supercondutores, a amostra estudada com
uma area seleccionada a =2 mm e b = 3 mm possui um Jc a 77 K de 1,02X10* A/cm? [128], de acordo
com o modelo de estado critico de Bean. Este valor aproxima-se do obtido em técnicas de producao
de supercondutores bulk, como a TSIG.

Esta analise vem uma vez mais demonstrar que as amostras estudadas podem n&do possuir um valor

baixo de Jc, mas sim comprovar que o método utilizado para o estudo da caracterizacdo eléctrica

necessita de ser melhorado.
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6.6 Densidade e porosidade das amostras de YBCO 123 impressas

6.6.1 Método de Arquimedes

Existem diversas técnicas para a medicdo da densidade de amostras, um desses métodos € o método
de Arquimedes. Este método tem como propésito a medicao da densidade dos pés compactados, neste
caso as pecas impressas, tendo em consideracdo a porosidade das mesmas. Existem duas
classificacdes para os poros: poros abertos sdo os que tém ligacdo a superficie e poros fechados que

nao estao ligados a superficie mas podem estar ligados entre si [135].

Para além da densidade, é possivel calcular a absorgdo de agua (AA), dada pela seguinte expressao
[136]:

Mpimida — Mseca

AA = —imida T Tseca o 40 (16)

mseca
Sendo mseca @ Massa da amostra seca e Mnamida @ Massa da amostra com agua absorvida.

A porosidade aparente (PA) é a percentagem volumétrica de porosidade aberta de cada amostra,
apresentada na expressao seguinte, com mimersa @ Massa da amostra quando se encontra imersa em
agua [137]:

Mpamida — Mseca

PA = x 100 17

Mseca — Mimersa

A densidade aparente, pa, € calculada de acordo com a expressao abaixo, utilizando algumas variaveis

j& apresentadas anteriormente, sendo que 0 piiquido € a densidade da agua.

Mseca 18
Pa (g/cm3) = X Pliquido ( )
Mpamida — Mimersa

Através dos dados que foram obtidos e a partir das equacdes 16,17 e 18, estdo entdo resumidos na

tabela 6.5 os resultados obtidos.

Tabela 6.5 — Densidade aparente, absorcao de agua (AA) e porosidade aparente (PA) obtidas a partir do método
de Arquimedes para as diferentes amostras.

Pardmetros/Amostra Amostra A B 800 B 1100 C D
Padréo [49]
AA (%) 31 34 3,6 42 13,3 2,4
PA (%) 15,4 19,6 18,9 14,2 62,9 12,1
Densidade (g/cm?) 49 4.8 4.4 3,0 2,9 45
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Atendendo que a densidade do YBCO bulk é da ordem de 6,3 g/cm3[138], verifica-se que as amostras
obtidas possuem uma densidade bastante inferior, devido ao facto de terem uma porosidade
significativa.

Pode-se observar que de facto a amostra C é a que apresenta o menor valor de densidade e maior
valor de porosidade. Algo que foi verificado aquando das medic8es através do método de Arquimedes,
foi a saida de uma grande quantidade de bolhas de ar dentro da pega. As amostras alvo deste estudo
sofreram um processo de sinteriza¢éo a 950°C durante 15h, no entanto é sabido que o volume de poros
diminui com o aumento da temperatura de sinterizacdo e que 0s grédos que se encontram com
orientacao desordenada aumentam de tamanho assim como com uma duracdo maior de sinterizacao
proporcionam também a diminuic&o da porosidade, o que em resultado significa que existe um aumento
de Jc [24] [139].

As amostras com elevada porosidade, do maior valor para o menor: a amostra C, a amostra A e a
amostra B 800, respectivamente, poderdo possuir valores menores de Jc e consequentemente maior
resistividade devido a microfissuras e a existéncia de poros. No entanto valores elevados de densidade
também poderdo levar a valores baixos de Jc, devido & recombinagdo de portadores que podem
provocar [120] [140].

Ao observar as curvas IV das amostras de impressédo 3D soldadas e com o fio colocado de forma
superficial, ndo é o que se verifica. Das amostras ndo soldadas, a amostra A possui um valor de Jc
superior & amostra B 800 e B 1100, ocorrendo o oposto quando comparadas as amostras A e do tipo
B com os eléctrodos soldados.

6.7 Estudo da altura de levitacéo

O estudo aqui realizado permite avaliar de forma qualitativa se existe uma correlagdo entre a altura de
levitacdo e as propriedades supercondutoras, quanto maior for esta altura de levitacdo melhores
poderdo ser estas propriedades. Para tal imprimiram-se pellets de cada pasta estudada, 3 pellets de
cada pasta para ser mais preciso, com um diametro aproximado D = 13,5 mm e uma espessura h =4

mm.

Para realizar este estudo foi necessario azoto liquido de forma a estudar as propriedades abaixo da
zona de transicao do YBCO (93 K). Mergulhou-se cada pellet e cronometrou-se durante 1 minuto, este
arrefecimento ocorreu sem estar na presenca de campo. Ao fim de 1 minuto retirou-se a pe¢a do azoto
liqguido e colocou-se numa superficie lisa e estavel, por cima foi colocado entdo um magneto
permanente de neodimio de didmetro D = 6 mm e espessura h = 1,7 mm. Com recurso a uma régua
tirou-se o valor da altura de levitagdo através da fotografia tirada (conforme apresentado na figura 6.32)
e com o software ImageJ é possivel obter um valor de altura preciso, a régua permite criar uma escala

na figura convertendo-se um comprimento em pixels e novamente este na medida pretendida.
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Figura 6.32 — Exemplo do fendmeno Meissner-Ochsenfeld verificado para uma amostra C, utilizando um
magneto de neodimio com as dimensfesde D=6 mm e h =1,7 mm.

A forma como este estudo foi realizado é pouco rigoroso e impreciso, podem ocorrer varias variagoes
durante a tiragem dos valores de altura de levitagdo como: o tempo de colocagdo do magneto
permanente por cima néo ser igual em todas as amostragens e a temperatura da sala poder variar e
influenciar os resultados. No entanto € uma analise qualitativa que permite analisar os valores entre as
diferentes pastas e tirar conclusfes. Na tabela 6.6 é resumido a altura de levitagdo para as cinco pastas

estudadas, estando indicada uma média dos valores obtidos.

Tabela 6.6 — Altura de levitagdo para cada uma das amostras estudadas ao longo desta dissertacédo. Valor médio
de cada réplica, tendo sido imersas 1 min cada em azoto liquido.

Amostra D (mm) h (mm) Z levitagdo (mm)
Amostra A 13,5 4,3 2,2
Amostra B 800 13,9 3,9 1,2
Amostra B 1100 13,6 3,7 0,8
AmostraC 14,0 4,2 1,3
Amostra D 13,5 4,3 2,2

Da tabela 6.6 a amostra A e a amostra D sdo as que apresentam os melhores resultados, ambas com
um Z igual a 2,2 mm. A amostra C, apesar de ser mais fragil e de ser produzida de forma distinta,
também apresenta bons resultados, indicativos de uma boa qualidade. Verificou-se também que existe

uma relacéo entre a densidade do material com a altura de levitacdo da peca.

As amostras A, B 1100 e D apresentam uma altura de levitagdo 2,2 mm, 0,8 mm e 2,2 mm,
respectivamente, e possuem uma densidade de 4,8 g/cms3, 2,9 g/cm?® e 4,5 g/cm?, respectivamente, 0
gue demonstra existir uma correlagdo entre a densidade do material e a altura de levitagéo.

Para além da possivel relacdo entre a densidade do material e a altura de levitacdo das pellets, foi

observada também uma relagdo entre a altura de levitacdo e o Jc das amostras. O fenomeno aqui
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estudado é o efeito Meissner-Ochsenfeld que embora idéntico ao ancoramento de fluxo ndo sédo a
mesma coisa, o primeiro € um fendémeno visual de levitagao que ocorre quando o material é arrefecido
abaixo da Tc desse material. Nos supercondutores do tipo Il, ao expér-se o supercondutor a um campo
magnético inferior a Hc1 do material, estes impedem a penetracéo das linhas de fluxo magnético e faz
com que o supercondutor ou o magneto levite. Para ocorrer o ancoramento de fluxo (flux pinning), o
material precisa também de ser arrefecido abaixo da sua Tc e devido a zonas com defeitos como,
fronteiras de gréo, zonas vazias e impurezas no material permitem que as linhas de campo penetrem
em tubos de fluxo e figuem “agarradas” nestas zonas, chamadas de centros de ancoramento [34] [141].
Quando Jc é um valor elevado, o supercondutor pode impedir o fendmeno de ancoramento de fluxo,
resultando numa forca de repulsdo mais forte e portanto uma altura de levitacdo maior [141], dai as

amostras A e D com valores de Jc mais elevados, possuirem uma altura de levitagdo maior.

Anteriormente foi referido que a porosidade influencia propriedades como o Jc [140], de facto se
compararmos a amostra B 800 com a B 1100 em que a amostra B 1100 apenas difere da B 800 na
quantidade de agente ligante adicionado na mesma quantidade de pré-mistura, verifica-se que a B
1100 possui uma menor altura de levitacdo. A explicacdo para este acontecimento pode-se dever a
forca de levitag@o estar associada & corrente critica, quanto maior for este valor maior a forga de
levitagdo [142]. Ao observar a tabela 6.1 constata-se que a amostra com pior valor de Ic é precisamente

a amostra B 1100, o que corrobora o apresentado na tabela 6.6.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho estudou-se a possibilidade de produzir amostras de YBCO através da técnica de
impressédo 3D a partir de pastas. Foram testadas amostras com mistura prévia dos componentes do
YBCO seguido de sinterizacdo para obter a fase YBCO 123, e este p6 utilizado na formulacéo de pasta
que deram origem a impressao 3D de amostras. Foi também utilizada a mistura dos componentes na
formulacdo de pastas utilizada para a impressdo 3D de pecas, seguida de etapa de sinterizacdo das
pecas impressas. Caracterizaram-se as amostras quanto as suas fases cristalinas e respectivas
estruturas, morfologia e porosidade, densidade, corrente e densidade de corrente critica, resistividade

em funcao da temperatura, curvas APC e ACN, a histerese magnética e altura de levitacao.

Analisando os resultados obtidos, pode-se concluir que foram obtidas com sucesso estruturas em bulk
de YBCO recorrendo a técnica de impressao 3D por extrusado, através da preparacao do material por
reaccdo no estado sélido. Devido & particularidade de permitirem aprisionar campos magnéticos
elevados, pecas bulk deste material podem ser utilizados em diversas aplicagBes eletromagnéticas:
limitadores de corrente, devido a transicdo rapida para um estado resistivo quando a densidade de
corrente critica é excedida, como observado no sub-capitulo 6.4.2, em SMES devido a capacidade de
transportar correntes elevadas sem aquecerem, o que significa poupancas consideraveis em
refrigeracdo: devido as suas propriedades diamagnéticas podem ser utilizados em rolamentos de
volantes inerciais e se combinado com o aprisionamento de campo, que permitem, podem ser

incorporados este tipo de estruturas em motores de histerese [143].

Inicialmente obtiveram-se poés e pellets para estudo de temperatura de formacédo de YBCO, onde foi
variado o método de producdo dos mesmos, manual e automético. Na producdo de pec¢as impressas
variou-se o tipo e concentragcdo do agente ligante utilizado na pasta e o tipo de particulas (mistura de
reagentes e YBCO 123). No geral obtiveram-se bons resultados se comparado com o existente na
literatura sobre impresséo 3D de materiais supercondutores, neste caso o0 YBCO 123, baseado no que
foi obtido a partir da caracterizagao por DRX, analise de SEM, porosidade e densidade, andlise SQUID

e resistividade em funcdo da temperatura e a caracterizacao eléctrica através de curvas IV.

No entanto, ao longo deste trabalho surgiram dificuldades, para além das questdes que se prendiam
com as avarias na impressora 3D, a prépria formulagdo das pastas principalmente a pasta nimero 1
(constituicdo da amostra A) revelou-se complicada de imprimir devido a sua rapida secagem, o que
necessitou um estudo mais aprofundado e demorado assim como o processo de sinterizacdo que
levava ao desaparecimento da peca, sendo necessario estudar os fenomenos fisicos subjacentes ao
tratamento térmico dos elementos constituintes. A impressdo com particulas de YBCO ja formado
revelou-se dificil com o surgimento de inUmeras falhas, foi necessario um estudo muito demorado, o
entupimento de agulhas devido a grédos maiores exigiu um cuidado acrescido. Pelo facto de nédo ser

constante a sua replicacédo e de ser muito fragil ndo permitiu um estudo de caracterizacao eléctrica.
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A analise por termogravimetria e calorimetria diferencial por varrimento (TGA e DSC), permitiu confirmar
que a temperatura de sinterizacé@o para obter a fase YBCO 123 deve ser superior a 920°C, levando a
utilizar os 950°C que sao referidos na literatura para materiais bulk, produzidos por outras técnicas.

Da analise por microscopia electrénica por varrimento (SEM), analisando apenas o pé que constitui a
pré-mistura, 0 YBCO 123 e uma amostra de impresséo 3D de materiais supercondutores, os resultados
de EDS permitiram verificar a formacdo da fase YBCO 123, indicacdo prévia de obtencdo de

propriedades supercondutoras do material impresso.

Para caracterizacao das pecas impressas quanto a densidade e porosidade, utilizou-se o método de
Arquimedes. Concluindo-se que a amostra A e D possuem menor porosidade e consequentemente
maior densidade, verificando-se que em termos de densidade de corrente critica esta relacionada com
a densidade. No entanto, o método ndo deve ser aplicado na caracteriza¢do da densidade de amostras
muito porosas, devido a sua elevada fragilidade, sendo aconselhavel o método BET para estudo de

densidade e porosidade.

As Ultimas etapas dizem respeito a caracterizacdo magnética e eléctrica, sendo que a primeira foi
realizada apenas as amostras A, B 1100 e C e mostra que todas possuem propriedades
supercondutoras com uma Tc a rondar os 93 K, o que é melhor em relacéo as principais técnicas de
producéo de YBCO 123 (TSMG ou PMP) que ronda os 90 K, isto pode ser devido ao facto das pecas
impressas ndo serem prensadas como as técnicas convencionais o que leva a uma melhor difusdo do
oxigénio no interior das pecas [24]. Ao comparar as curvas APC e ACN assim como a histerese com o
existente na literatura, verifica-se que as produzidas nesta dissertacdo apresentam melhores
resultados, com um Mapc € Macn da amostra A igual a -8,0x102 e -0,3 emu, respectivamente enquanto
a amostra de impressdo 3D [24] a obter um Mapc € Macn igual a -8,0x102 e -3x102 emu,
respectivamente. No caso da andlise da histerese magnética a amostra B 1100 apresenta uma variagdo
de magnetizagdo mais elevada com um AM = 37 emu/g e a amostra do artigo em questdo um AM = 21
emu/g. Em termos de caracterizagdo eléctrica, apesar dos resultados serem idénticos com o que existe
estes ndo sdo os melhores em termos praticos (Jc de 9500 A/cm? na amostra A impressa na analise
empirica), o que podera ser necessario um estudo mais aprofundado na continuag¢éo deste trabalho.
No entanto o comportamento em termos de curva IV caracteristica, corresponde ao tipico para estes

materiais (ver figura 6.23).

Por fim, pode-se concluir que de facto € possivel a impressdao 3D de materiais supercondutores,
utilizando para tal os constituintes do YBCO na forma de p6. Nesta dissertacdo foram apresentados
diversos tipos de pastas para impressdo com bons resultados, melhores até em comparagcao com o
existente na literatura para esta técnica de producao. Contudo, houve pastas que mostraram possuir
piores resultados, como € o caso da pasta que forma as amostras B 800 e B 1100 no caso da

resistividade em fungdo da temperatura, ndo sendo sindnimo de ndo se continuar o seu estudo de
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forma a melhorar as suas propriedades. A pasta que forma a amostra C também revela os seus

problemas, sendo a principal o facto de ser fragil o que implica a correc¢éo deste problema.

Em termos de perspectivas futuras, podera ser de interesse melhorar a impresséo 3D com as particulas
de YBCO ja formado, utilizar um agente ligante distinto de forma a controlar a sua secagem e que
mantenha a peca coesa e resistente ou melhorar o ja utilizado, até porque em termos de caracterizacao
esta amostra apresenta excelentes resultados. Podera também ser realizado um estudo em que seja
modificada a atmosfera do forno, com injecgdo de oxigénio de forma a verificar se as propriedades das
amostras melhoram, aquelas em que a mistura de particulas utlizadas sdo os reagentes iniciais.
Experimentou-se um processo distinto de preparacdo da pré-mistura 0 qual ndo se obtiveram
resultados, o processo sol-gel, um processo alternativo a reaccdo no estado sélido de preparacéo de
pré-mistura YBCO do qual existe a vantagem da obtencdo de um p6 mais fino e homogéneo. Podera
ser realizado a producgéo deste pé com uma posterior incorporagédo de um determinado agente ligante
de forma a permitir a impresséo, ou logo a partida adicionar-se o agente ligante nos reagentes iniciais
com o intuito de obter-se no fim a pasta pronta a imprimir, embora tenha sido realizado ndo foram
obtidos bons resultados (ver anexo 1).

A amostra D foi uma amostra que ndo foi muito estudada por ter sido criada numa fase mais avancada
desta dissertacdo, no entanto os resultados que obteve na caracterizacdo eléctrica, densidade,
porosidade e altura de levitagdo foram promissores, pelo que podera ser interessante aprofundar o

estudo deste tipo de pasta.
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Anexo 1

Foi decidido incorporar em anexo os resultados obtidos da amostra D. O motivo para a colocacdo em
anexo deve-se o facto dos resultados obtidos ndo se aproximarem dos das restantes amostras
impressas, apesar da amostra D apresentar boas propriedades eléctricas e o efeito de Meissner-
Ochsenfeld. Para além desta amostra sera também anexada os espectros de DRX das amostras

provenientes da tentativa do processo sol-gel.

Neste processo sol-gel foi utilizado em detrimento de éxidos e do carbonato de bario, nitrato de itrio
hexahidratado (lll) (Y(NO3)3*6H20) da Sigma-Aldrich [144], nitrato de bario (Ba(NO3)2) da Alfa Aesar
[145] e nitrato de cobre trihidratado (II) (Cu(NO3)223H20) da Honeywell [146]. Inicialmente da literatura,
foi utilizado acido citrico, no entanto as amostras de DRX das 3 amostras, aqui apresentadas, dizem
respeito a utilizacao de &cido oleico de forma a formar oleatos em detrimento de citratos complexados.

Seguiu-se a utilizacdo destes nitratos, respeitando a estequiometria para o YBCO, Y:Ba:Cu =1:2:3.

Foi colocada uma determinada quantidade de acido oleico, 1 ml para 1,74 g da soma dos reagentes,
na mistura de nitratos, respeitando a estequiometria desejada do YBCO. Na primeira amostra (amostra
1) deixou-se 5 minutos a 150°C numa placa de aquecimento, aumentando para 200°C durante mais 5
minutos e por fim permaneceu durante 15 minutos a 275°C até reagir totalmente. Posteriormente foi
colocado uma determinada quantidade da pasta ndmero 3, que forma a amostra C mostrada na
preparacao das pastas, 1 g desta pré-mistura YBCO para 171,2 uL do veiculo da pasta nimero 3 sem
a inclusdo do surfactante. Tentou-se imprimir um paralelepipedo, que no inicio assemelhava-se um
pouco a essa forma mas no entanto posteriormente perdeu a forma, na figura 1 é apresentada a forma

acabada de imprimir.

Figura 1 — Peca impressa com a pré-mistura de oleatos contendo o veiculo da pasta nUmero 3 sem o
surfactante.

Na figura 2 € apresentado entdo o espectro de DRX em comparacdo com a fase que diz respeito ao
YBCO 123 de referéncia, esta amostra apds ser impressa repousou no frigorifico de forma a tentar

manter a forma 0 méaximo possivel e levada posteriormente ao forno durante 15 h a 950°C.
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Figura 2 — Espectro de DRX da amostra 1 em comparagédo com o YBCO 123 puro.

Como se pode observar do gréfico da figura 2 de facto o obtido ndo diz respeito ao YBCO 123, no
entanto uma das fases o que se destacou foi 0 Y2Cu20s pertencente a familia do supercondutor YBCO
123, que se deve a substituicdo do bario por itrio, sendo o seu sistema ortorrébmbico, tal e qual o YBCO
123 [147]. Para além desta fase, surgiu o CuO provavelmente da formacéo do 6xido de cobre a altas

temperaturas proveniente do nitrato de cobre, como se pode observar na figura 3.
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—— Amostra 1

B CuO

- B Y2Cu205
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80
20 ()
Figura 3 — Espectro de DRX da amostra 1 em comparagéo com as fases de CuO e Y2Cu20s.
As amostras 2 e 3 ndo foram impressas, foram retiradas diretamente do obtido apds o processo térmico
que originou os oleatos. O que varia entre ambas as amostras é 0s passos neste processo térmico, a

amostra 2 seguiu os 3 passos mencionados atrds enquanto a amostra 3 permaneceu apenas nos
200°C.

Na figura 4 é apresentado os espectros de DRX para estas duas amostras, da observacao dos gréficos

das duas imagens podemos comprovar que de facto ndo estamos na presenca de YBCO 123.
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Figura 4 — Espectros de DRX das amostras 2 (gréafico da esquerda) e 3 (grafico da direita) com a apresentacao

da fase de YBCO 123 puro.

Verificaram-se uma vez mais a presenca de CuO e da fase da familia do YBCO 123, 0 Y2Cu20s. No

entanto, na amostra 3 houve o surgimento de mais uma fase, o CusOs, também conhecida como

paramelaconite que ja foi referida mais atrds no corpo da dissertagdo, o seu surgimento pode dever-se

a falta de oxigenacgéo aquando do processo de sinterizagéo, apresentadas na figura 5.

—— Amostra 2
B CuO
B Y2Cu205

Intensidade

26 (%)

Intensidade

—— Amostra 3

20

26 (%)

Figura 5 — Espectro de DRX das amostras 2 (grafico da esquerda) e 3 (grafico da direita) com a apresentagéo
das fases consideradas parasiticas.

A amostra D como ja foi apresentada é constituida por um alcool e por um &cido, na proporgao de 1 g

de pré-mistura YBCO 123 para 266,7 uL de agente ligante. Na figura 6 esta presente o espectro de

DRX desta amostra, muito distinta dos espectros obtidos para as outras amostras sinterizadas, com o

sinal a ndo ser t&o limpo como era pretendido.
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Figura 6 — Espectro de DRX da amostra D em comparac¢édo com a fase do YBCO 123.

Como se pode observar da figura anterior, 0s picos principais sdo muito ténues, indicativo de que os
raios de difrac¢do raio-x podem ter falhado na amostra ou por ndo se estar na presenca de YBCO 123.
No entanto os picos principais, embora muito ligeiros, verifica-se que existe algo em 26 = 58,5° e em
20 = 69,0°.
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Anexo 2

A andlise da resistividade em funcéo da temperatura através do efeito de Hall ndo foi conclusiva, sem
a obtencao dos resultados esperados para o material YBCO. Por esse motivo foi decidido colocar em
anexo o estudado e analisado, com os graficos da resistividade vs temperatura para uma peca impressa
(Amostra A) de espessura 1 mm e de duas pellets prensadas de acordo com a presséo calculada na
equagéo 7, onde se variou o método de processamento da reacgédo no estado sélido, almofariz de agata
e moinho de café.

A amostra A utilizada nesta analise é de geometria quadrada, de 5x5 mm e como ja mencionado de
espessura 1 mm, as pellets prensadas possuem D = 13 mm, correspondendo a medida do molde da

prensa e aplicada uma pressao de 3,25 t, com espessura de 1,1 mm.

Na figura 7 é apresentado o grafico da resistividade em func&o da temperatura e da corrente aplicada,
este valor de corrente € gerado a partir de uma diferenca de potencial aplicado nos quatro contactos
da peca. Foi necessério diminuir este valor de corrente devido as curvas IV obtidas no efeito de Hall,
que apenas com valores mais baixos de corrente conseguiria produzir uma curva IV perto da ideal.
Como resultado o que se observou foi precisamente o que ndo se pretendia, um aumento da

resistividade com o decréscimo da temperatura.
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Figura 7 — Resistividade em funcdo da temperatura e corrente injectada para uma amostra A.

I
150

113



Devido ao facto de se obterem resultados distintos consoante a corrente aplicada, realizou-se esse
estudo para as pellets com a variagdo do método de processamento. Na figura 8 é apresentado o

gréfico para a pellet produzida em almofariz com a aplicagéo de 0,1, 1 e 10 mA.

——10mA
| ——1mA
——0,1TmA
0’1_: drdcdch— " & A .
5 0014
S ]
Q ]
0,001 -
B44+——7FF 7T 7T 7T 1 17
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

T (K)

Figura 8 — Resistividade em funcdo da temperatura e corrente aplicada para uma pellet produzida em almofariz
de 4gata e prensada com 3,25 t.

Pode-se concluir entdo que, quanto mais baixa a corrente a aplicar, verifica-se o efeito contraditério, a
resistividade comega a subir com o decréscimo de corrente aguando da aproximacao de Tc do YBCO.
No caso da pellet produzida em moinho de café e também prensada com 3,25 t, quando aplicada uma
corrente de 10 mA existe um decréscimo muito ligeiro, nada do expectavel para este tipo de material,
quando aplicada uma corrente de 20 mA, ocorrendo o mesmo efeito quando aplicado 0,1 mA no caso

da pellet produzida em almofariz (ver figura 9).
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Figura 9 — Resistividade em funcdo da temperatura e corrente aplicada para uma pellet produzida em moinho de
café e prensada com 3,25 t.
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Efectivamente para alguns valores de corrente conseguem-se obter aproximag¢8es do decréscimo da
resistividade com a temperatura mas esté longe do pretendido, ndo ocorrem decréscimos abruptos o
que demonstra que esta técnica ndo é a correcta para estudo, sendo ideal para o estudo de filmes

finos.

Para além do estudo de efeito de Hall nestas amostras, foram analisadas tiras de YBCO impressas
para o estudo da resistividade em fungcdo da temperatura (apresentada no corpo principal da
dissertacéo, no sub-capitulo 6.4.1). A amostra A e D obtiveram resultados satisfatérios neste campo,
no entanto a amostra B 800 e B 1100 tiveram comportamentos distintos destas, conforme observado

nas figuras 10 e 11.
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Figura 10 — Resistividade vs Temperatura para a tira de de dimensdes 3,7 X 5,9 X 41 mm (amostra B 800).

Na figura 10 observa-se que quando aplicada uma corrente baixa como 1 A o comportamento esperado
€ 0 oposto, com 0 aumento da resistividade com o decréscimo da temperatura, verificando-se 0 mesmo
quando a corrente € de 2 A. Contudo para correntes mais elevadas, o comportamento inverte-se e
quando aplicada uma corrente mais elevada como 5 A a resistividade decresce a partir de 250 K.
Apesar deste decréscimo com a temperatura, a resistividade mantém-se estavel perto da Tc do YBCO
(93 K), com uma ligeira subida de resistividade. De notar que o valor de resistividade é mais baixo
precisamente quando aplicada uma corrente mais elevada (5 A), sem explicacdo para este

acontecimento.

Ambas as amostras sao constituintes da mesma pasta variando-se o loading apenas, 0 que explica o
comportamento idéntico em ambos os gréaficos das figuras 10 e 11. Na figura 11 com o aumentar da
corrente, a resistividade minima é inferior, verificando-se o0 mesmo fendmeno que na amostra B 800,
uma corrente mais baixa gera uma resistividade mais elevada na regido de transi¢do do YBCO. Na
corrente aplicada de 5 A visualiza-se uma quebra de valores entre 175 K e 125 K motivada por

oscilagBes muito elevadas nos valores de tenséo que impossibilitaram a sua tiragem.
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Figura 11 — Resistividade vs Temperatura para a tira rectangular de dimensdes 2,4 X 5,2 X 40 mm (amostra B
1100).
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Anexo 3

Foi dedicido colocar em anexo os resultados obtidos da analise SQUID de cada amostra estudada, por
nao ser de interesse colocar no corpo principal da dissertacao.

A primeira amostra que foi estudada foi a amostra A, produzida a partir da pasta nimero 1 onde foi
utilizado um polimero e dois solventes, que depois de preparado este agente ligante e pronto a utilizar
foi colocado com a determinada quantidade da chamada pré-mistura YBCO 123 (mistura esta
preparada a partir da reacgdo no estado sélido dos reagentes iniciais que dao origem ao YBCO 123) e

no fim adicionada uma quantidade de surfactante.
Na figura 12 é apresentado a curva de ACN e APC da amostra A quando aplicado um campo magnético

de 100 Oe.
0,2
| H =100 Oe
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Figura 12 — Curvas APC e ACN da amostra A preparada a partir da pasta nimero 1.

Observando entéo a figura 12 sabe-se que existe um grande sinal diamagnético abaixo dos 93 K, o
que indica a Tc (melhor visualizada no gréfico interior). Abaixo desta temperatura, a magnetizacao

decresce com elevada rapidez. Abaixo dos 70 K, a curva de APC estabiliza para um valor constante de

-4,4 emulqg.

Para além do grafico das curvas APC e ACN foi também construido o gréafico de histerese de forma a

determinar o campo magnético aprisionado para cada amostra, na figura 13 é apresentado este grafico

para a amostra A.
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Figura 13 — Histerese magnética para cada valor de temperatura, abaixo da Tc deste material para a amostra A.

Quanto mais baixo for o valor de temperatura, maior é o valor do campo aprisionado. No caso da

amostra A este valor é de 22,9 emu/g para 1,6 K.

A segunda amostra aqui apresentada € a amostra B 1100, produzida a partir da pasta numero 2 onde
foram utilizados dois &lcoois e um &cido. Na figura 14 é apresentado as curvas APC e ACN em relacéo
a temperatura para a amostra B 1100, onde apresenta um grande sinal diamagnético abaixo dos 93 K,

sendo que abaixo dos 70 K, a curva APC estabiliza para um valor de -3,9 emu/g.
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Figura 14 — Curvas APC e ACN da amostra B 1100 preparada a partir da pasta numero 2.

A histerese magnética dependente da temperatura pode ser observada na figura 15 sendo que a 1,6 K

o valor do campo magnético aprisionado é de 25 emu/g.
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Figura 15 — Histerese magnética para cada valor de temperatura, abaixo da Tc deste material para a amostra B
1100.

Por fim, a Ultima amostra estudada é a amostra C, muito distinta das anteriores por se partir do YBCO
123 ja sinterizado em vez dos reagentes que o formam. O agente ligante utilizado foi um polimero e um
solvente, com a incorporacdo posterior directamente na pasta de um surfactante. Na figura 16 é
apresentado as curvas APC e ACN relativas a esta amostra, onde uma vez mais apresenta um sinal

diamagnético abaixo dos 93 K e a 70 K a curva APC estabiliza para um valor de -3,4 emu/g.
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Figura 16 — Curvas APC e ACN da amostra C preparada a partir da pasta nimero 3.

A histerese magnética desta amostra é apresentada na figura 17, com um campo magnético

aprisionado de 20,3 emu/g para 1,6 K.
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Figura 17 — Histerese magnética para cada valor de temperatura, abaixo da Tc deste material para a amostra C.

A analise SQUID para as amostra B 800 e D nao foram realizadas por terem sido criadas numa fase

mais avancada desta dissertacéo.
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